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RESUMEN 
 
 
En esta investigación se llevó a cabo el estudio del comportamiento eléctrico, 
transición vítrea y carga de espacio, en materiales híbridos magnéticos, los 
cuales consisten en la combinación íntima a nivel molecular de dos fases: una 
fase orgánica que funge como matriz y una fase inorgánica. Dos materiales 
híbridos fueron sintetizados en este trabajo: el primero a partir de una matriz 
polimérica de polivinil butiral (PVB) como fase orgánica, y nanopartículas de 
óxido de hierro (Fe2O3) como fase inorgánica; el segundo posee una matriz 
biopolimérica, la etilcelulosa (EC), como fase orgánica y, como fase inorgánica, 
nanopartículas de Fe2O3. La sinergia entre ambas fases le confiere un carácter 
polifuncional, cuyo estudio ha sido la motivación de esta tesis. 
 
El proceso de síntesis de los materiales híbridos se llevó a cabo en dos etapas: 
primero, la preparación de un material precursor en forma de película delgada 
que permite distribuir de una manera homogénea una sal precursora de cloruro 
de hierro; posteriormente un tratamiento químico que permite la síntesis in situ 
de las nanopartículas de Fe2O3 en las respectivas matrices poliméricas, PVB y 
EC. Los materiales híbridos obtenidos, fueron caracterizados según su estructura 
y morfología. Se han obtenido nanopartículas de Fe2O3 cuya fase corresponde a 
maghemita o magnetita. El tamaño característico de las nanopartículas es menor 
a 10 nm, con una morfología cuasi-esférica. Se observó una distribución 
homogénea de las nanopartículas de Fe2O3. 
 
La presencia de las nanopartículas de Fe2O3 modifica el comportamiento 
eléctrico de las matrices poliméricas, por lo cual se aborda el estudio de los 
mecanismos de conducción que se presentan a través de la interfaz entre los 
materiales híbridos y los electrodos metálicos, así como los mecanismos de 
conducción que se suscitan a través del volumen, la carga de espacio y 
fenómenos de polarización. Se han propuesto diferentes modelos físicos para 
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describir los mecanismos de conducción a través de la interfaz y del volumen, 
razón por la cual son abordados de tal manera que permiten establecer 
relaciones entre la estructura de los materiales bajo estudio y sus propiedades 
eléctricas. Se realizaron mediciones de corriente eléctrica, la cual se manifiesta 
como un desplazamiento neto de portadores de carga eléctrica, y cuyo 
comportamiento se analiza en función del tiempo bajo voltaje y temperatura 
constante (corrientes transitorias).  
 
Un análisis más detallado ha llevado a abordar la técnica del análisis eléctrico 
dinámico. Esta técnica permite explorar la capacidad de almacenamiento de 
carga eléctrica de las muestras y el estudio de los fenómenos de relajación, como 
la transición vítrea, relacionada con la movilidad molecular de las matrices 
poliméricas, y el fenómeno de la relajación de la carga de espacio, que se 
manifiesta mediante una acumulación de carga eléctrica en regiones del volumen 
del material, donde se da la presencia de pozos de energía denominados 
trampas. Sin embargo, este análisis no permite distinguir las diferentes 
contribuciones eléctricas (relajación principal, carga de espacio y conducción 
iónica) en torno a la temperatura de transición vítrea para el PVB, la EC y los 
materiales híbridos, por lo cual se propone utilizar el marco teórico del módulo 
eléctrico complejo, que permite separar estas contribuciones.  
 
El estudio de las corrientes de descarga estimuladas térmicamente se emplea 
con la finalidad de corroborar la presencia de la carga de espacio en las matrices 
poliméricas. La importancia del estudio de la carga de espacio se centra en que 
es un fenómeno acelerador de los procesos de envejecimiento físico de los 
materiales poliméricos, lo cual es fundamental para el desarrollo de nuevos 
productos y futuras aplicaciones. 
 
Se ha llevado a cabo un estudio cuantitativo del comportamiento magnético de 
los materiales híbridos PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3. Estos presentan un 
comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente y en forma de 
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película delgada. Un estudio cualitativo revela que las películas de los materiales 
híbridos magnéticos experimentan un desplazamiento ante la presencia de un 
campo magnético externo, esto mediante una fuerza de volumen que se 
transmite a la matriz polimérica a través de las interfaces nanopartícula-polímero, 
como una fuerza de superficie.  
 
Gracias a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, se enfatiza el interés 
de los materiales híbridos magnéticos, lo cual los posiciona como candidatos 
potenciales en aplicaciones de diversas ramas de la ingeniería, ya sea como 
actuadores o sensores. 
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CAPÍTULO 1 
INTRODUCCIÓN 
 
 
1.1 Preámbulo 
 
En esta investigación se estudia el comportamiento eléctrico de dos materiales 
poliméricos y el de dos materiales híbridos magnéticos, haciendo énfasis en la 
identificación y cuantificación del fenómeno de carga de espacio. Los polímeros 
seleccionados para este estudio son el polivinil butiral (PVB) y la etilcelulosa (EC). 
Estos polímeros son candidatos serios para ser utilizados como matriz polimérica 
en el desarrollo de materiales híbridos magnéticos, cuya potencial aplicación se 
vislumbra principalmente en el área de la ingeniería electrónica o mecatrónica. 
Con este estudio, se busca establecer una relación cuantitativa entre la estructura 
de los polímeros estudiados y su correspondiente carga de espacio. Es 
importante mencionar que para la selección de estos dos materiales poliméricos 
se consideró tanto su comportamiento dieléctrico, como su comportamiento 
reológico, a fin de manufacturarlos en forma de película delgada (espesor menor 
a 100 μm), para aplicaciones dentro del campo de la ingeniería eléctrica, 
electrónica y mecatrónica. 
 
La síntesis y caracterización de materiales híbridos magnéticos es una tarea 
multidisciplinaria, que requiere de la contribución científica de varias 
especialidades, por lo cual, la definición de material híbrido encontrada en la 
literatura es poco precisa [1, 2]. Para efectos de este trabajo, se establece que 
los materiales híbridos son el producto de la combinación íntima a nivel molecular 
de, al menos, una fase orgánica y una fase inorgánica. La sinergia entre ambas 
fases debe generar una estructura jerarquizada que se traduce en 
polifuncionalidad.  
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Para este trabajo, dos matrices poliméricas, PVB y EC, son utilizadas para 
sintetizar in-situ nanopartículas de óxido de hierro (Fe2O3), mediante 
coprecipitación química, obteniendo con esto dos materiales híbridos 
magnéticos, el PVB-Fe2O3 y la EC-Fe2O3. Para la síntesis del primero de ellos, 
se utilizó un proceso definido y evaluado en un trabajo de investigación anterior 
[3]; para el segundo se desarrolló un proceso de síntesis tomando como base la 
metodología para la síntesis del PVB-Fe2O3. Las potenciales aplicaciones que 
estos materiales híbridos pueden llegar a ofrecer deben ser optimizadas, por lo 
tanto, resulta indiscutible el interés científico y tecnológico del análisis y estudio 
del fenómeno de la carga de espacio, debido a la incorporación de nanopartículas 
de Fe2O3 en una matriz polimérica. 
 
La estructura del manuscrito de este trabajo de tesis es como sigue: En el capítulo 
uno se describe la justificación de la investigación realizada, también se abordan 
los antecedentes, la hipótesis, (que es producto de la justificación y los 
antecedentes), y los objetivos de este trabajo; en el capítulo dos se presentan los 
conceptos fundamentales sobre el comportamiento eléctrico de los materiales 
poliméricos, incluyendo fenómenos de polarización y mecanismos de conducción 
eléctrica, así como fundamentos de la carga de espacio; en el capítulo tres se 
presenta la metodología experimental utilizada, la cual consiste en la 
manufactura de las películas delgadas de las matrices poliméricas y la síntesis 
de los materiales híbridos, para después presentar las técnicas de 
caracterización que permiten estudiar la estructura y morfología de los materiales 
bajo estudio, mostrándose a detalle la metodología de estudio de la carga de 
espacio; en el capítulo cuatro se presentan los resultados y discusión de la 
estructura y morfología de los materiales híbridos sintetizados, lo cual permite 
establecer relaciones del tipo estructura-propiedades eléctricas; en el capítulo 
cinco se presentan los resultados y discusión del comportamiento eléctrico de los 
dos materiales híbridos, haciendo énfasis en el estudio de la carga de espacio, y 
como ésta se ve afectada por la presencia de nanopartículas de Fe2O3 en las 
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matrices poliméricas PVB y EC; finalmente se dan las conclusiones generales de 
este trabajo, así como las prospectivas generadas. 
 
1.2 Justificación 
 
Además de las aplicaciones mecánicas tradicionales que los materiales 
poliméricos pueden ofrecer, debido a su comportamiento reológico, también se 
encuentran las aplicaciones que se relacionan con sus propiedades eléctricas. 
Por ejemplo, su utilización como material aislante eléctrico y térmico o como 
material dieléctrico. En este sentido, los avances científicos y tecnológicos 
alcanzados en el área de los materiales poliméricos han permitido modificar su 
estructura de una manera tal, que sus aplicaciones industriales se han extendido 
a los dominios de los materiales semiconductores, e inclusive a su utilización 
como materiales conductores. El origen de estas últimas aplicaciones se sustenta 
en su estructura electrónica. Los átomos que constituyen a los polímeros (C, H, 
N y O, entre otros), se combinan o interaccionan a través de sus electrones de 
valencia formando enlaces covalentes, lo que da origen a una estructura 
macromolecular. Dicha estructura es de naturaleza semicristalina, y en ocasiones 
de naturaleza “completamente amorfa”. En ambos casos, dado su carácter 
covalente, los polímeros no presentan electrones “libres” con energía al nivel de 
la banda de conducción, como en la estructura de los metales. Consecuencia de 
lo anterior, bajo un campo eléctrico ?⃗? , los portadores de carga eléctrica no 
pueden manifestarse macroscópicamente como una densidad de corriente 
eléctrica importante, 𝐽 , típica de metales (conductividad del orden de 107 1/Ω·m).  
 
Los enlaces covalentes que constituyen a los polímeros forman estructuras 
macromoleculares que, por lo general, son en forma de cadenas con cierto tipo de 
ramificaciones. En los polímeros naturales, el tamaño de las cadenas no presenta 
variación. En tanto, en los polímeros sintéticos, el tamaño de dichas cadenas es 
variable y presenta una distribución estadística, función de su proceso de 
polimerización. Aunado a lo anterior, la diferencia en “tamaño” de los átomos que 
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constituyen las cadenas poliméricas, produce que los portadores de carga eléctrica 
se distribuyan en el espacio con cierta asimetría, obteniendo la presencia de dipolos 
eléctricos a lo largo de las cadenas. Producto del carácter eléctrico de las cadenas, 
y del gran número de estados conformacionales que pudiesen adquirir debido a su 
tamaño, éstas se encuentran enmarañadas formando entrecruzamientos físicos (de 
baja energía) en su estado amorfo. El número de entrecruzamientos presentes en 
el polímero define en gran parte a sus propiedades.  
 
En este sentido, el número de entrecruzamientos en el polímero, la presencia de 
dipolos eléctricos en las cadenas, y su distribución espacial, influyen de manera 
importante en el comportamiento eléctrico de los polímeros. Además, en la mayoría 
de los casos, los ingenieros en polímeros recurren a la utilización de aditivos 
químicos para proteger a la estructura polimérica de los procesos de oxidación y 
radiación que puede inducir la atmósfera, así como para mejorar sus propiedades 
organolépticas, lo que contribuye a incrementar la complejidad de su estructura y 
morfología. El grado de complejidad presente en los materiales poliméricos hace 
importante el estudio de sus propiedades, así como su potencial de aplicaciones.  
 
En un polímero, libre o no de aditivos químicos y agentes contaminantes, bajo la 
acción de un determinado campo eléctrico, se induce la formación de nuevos 
dipolos eléctricos. Los nuevos dipolos, y los ya existentes, se orientan con la 
dirección del campo aplicado, con una rapidez que depende principalmente de la 
viscosidad del polímero. Este proceso de orientación dipolar se manifiesta 
macroscópicamente como una densidad de corriente de polarización, cuya 
intensidad es función del número de dipolos y de la rapidez con la que se 
orientan. Debido a la viscoelasticidad del polímero, específicamente a su 
elasticidad entrópica, cuando se elimina el campo eléctrico aplicado, los dipolos 
eléctricos tienden a regresar al estado conformacional que tenían antes de aplicar 
dicho campo. Sin embargo, la viscosidad característica del polímero impide que 
éstos regresen por completo a su orientación inicial, lo que se traduce en un 
reacomodo parcial respecto al estado inicial conformacional. Este reacomodo 
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parcial permite que los polímeros puedan ser utilizados como materiales 
dieléctricos (almacenan carga eléctrica), función típica de los materiales 
cerámicos, quienes tradicionalmente la realizan de manera más eficiente.  
 
Las cargas eléctricas que forman parte de la estructura de los materiales 
poliméricos presentan un carácter “estable”, debido a la movilidad restringida de 
dichos portadores de carga: electrones, huecos, cationes, aniones, y dipolos 
eléctricos. Sin embargo, esta estabilidad puede perturbarse de manera 
importante por la acción de radiaciones electromagnéticas, cambios de 
temperatura, o la inyección de portadores de carga eléctrica. Bajo este contexto, 
la utilización de aditivos para el procesamiento de polímeros, además de reforzar 
las propiedades del polímero (mecánicas y térmicas), también modifica su 
comportamiento eléctrico, lo que hace prescindible el estudio de esta carga 
eléctrica “no compensada”, la cual se identifica en la literatura como “carga de 
espacio”. Dicho de otra manera, además del estudio de las propiedades 
reológicas en los materiales poliméricos, también es importante el estudio de su 
comportamiento eléctrico, en específico, de su carga de espacio. Lo anterior 
implica la optimización de las diversas aplicaciones que surgen hoy en día para 
los polímeros en las distintas áreas de la ingeniería eléctrica, electrónica y más 
recientemente, mecatrónica. 
 
La carga de espacio, o carga no compensada, interpretada como una distribución 
de cargas eléctricas relativamente inmóviles en el interior del material polimérico, 
se relaciona principalmente con tres fenómenos importantes:  
 
a) La inyección y transporte de portadores de carga eléctrica desde los 
electrodos metálicos hacia el material polimérico 
b) La presencia de impurezas y aditivos 
c) La generación de esfuerzos de origen mecánico y térmico.  
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El principal inconveniente de la carga de espacio en los polímeros [4-7], es el 
aceleramiento del envejecimiento físico de estos materiales, provocando la 
disminución de su vida útil [8-10]. En lo que respecta a polímeros utilizados como 
aislantes eléctricos o dieléctricos, se han identificado los siguientes fenómenos 
relacionados con la carga de espacio:  
 
a) El envejecimiento químico  
b) La formación de arborescencias 
c) La disminución de la rigidez dieléctrica. 
 
En base a lo que se ha descrito anteriormente, es cierto que la importancia del 
estudio de los materiales híbridos magnéticos se sustenta en la combinación de 
sus propiedades viscoelásticas o reológicas, con las propiedades magnéticas y 
dieléctricas del óxido de hierro, por tal razón en este trabajo, se complementa 
dicho estudio con las propiedades magnéticas de los dos materiales híbridos 
estudiados. Es importante mencionar que se busca dar continuidad a los trabajos 
focalizados en la síntesis de nuevos materiales híbridos poliméricos a base de 
nanopartículas de óxido de hierro, siendo el estudio de la carga de espacio el 
aspecto fundamental para sentar las bases de las aplicaciones de los materiales 
estudiados. Se plantea puedan ser utilizados principalmente como actuadores o 
sensores en el desarrollo de dispositivos electrónicos y mecatrónicos.   
 
1.3 Antecedentes 
 
Para el establecimiento de la hipótesis de este trabajo de investigación, se llevó 
a cabo una revisión de literatura relacionada con la síntesis y caracterización de 
materiales híbridos, en particular, de materiales híbridos magnéticos con matriz 
polimérica. Las referencias bibliográficas son escasas o nulas para el estudio de 
la carga de espacio en este tipo de materiales. En esta sección también se 
describen brevemente los trabajos de investigación precedentes en particular, de 
los cuales fueron desarrollados en el Programa Doctoral en Ingeniería de 
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Materiales de la Facultad de Ingeniería Mecánica y Eléctrica de la Universidad 
Autónoma de Nuevo León. 
 
En la literatura se encuentran diversos trabajos sobre los procesos de síntesis de 
nanopartículas de óxido de hierro, principalmente para las fases magnetita 
(Fe3O4), maghemita (γ-Fe2O3) y hematita (α-Fe2O3) [11-17]. En estas referencias 
bibliográficas se reporta que la aglomeración de nanopartículas es uno de los 
principales problemas a resolver para la utilización de dichos materiales 
nanoestructurados. En un material nanoestructurado, el área superficial se 
incrementa considerablemente, y también lo hace su energía superficial, por lo 
que las nanopartículas tienden a aglomerarse para disminuir su energía 
superficial. Por lo tanto, es necesario recurrir a un medio para su estabilización. 
Una opción viable es la utilización de una matriz polimérica [15, 17, 18].  
 
En el 2009, Garza-Navarro y colaboradores sintetizaron y caracterizaron un 
material nanoestructurado a base de nanopartículas de ferritas espinela en un 
templete biopolimérico, el quitosán [19-21]. La ruta de síntesis para este nuevo 
material compuesto fue mediante coprecipitación en estado “sólido”, a partir de 
sales precursoras de Fe y Co. Un aspecto importante es que dicho proceso se 
llevó a cabo en una sola etapa, obteniendo nanopartículas superparamagnéticas, 
pero con una distribución espacial heterogénea al interior de la matriz polimérica. 
Como contribución adicional, los autores desarrollaron un nuevo modelo 
magnético bajo el marco del cálculo fraccional. Para la interpretación de los 
resultados de las propiedades magnéticas dinámicas del material sintetizado, 
propusieron un nuevo elemento fraccionario denominado “resistor-inductor” [22, 
23], sin abordar la caracterización de las propiedades eléctricas. 
 
En el 2011, Luna-Martínez y colaboradores desarrollaron un método de dos 
etapas para la síntesis in-situ de nanopartículas superparamagnéticas de óxido 
de hierro embebidas en una matriz biopolimérica de carboximetilcelulosa, CMC 
[13, 24, 25]. Obtuvieron como producto final un material híbrido magnético con 
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potenciales aplicaciones en el campo de la mecatrónica [26, 27]. Sin embargo, 
estos trabajos se centraron solamente en el diseño y desarrollo del proceso de 
síntesis en dos etapas, con la finalidad de obtener películas delgadas con una 
distribución espacial homogénea de las nanopartículas de óxido de hierro al 
interior de la matriz polimérica. 
 
Puente-Córdova en el 2013 [3], llevó a cabo la síntesis y caracterización reológica 
de un material híbrido magnético de nanopartículas de óxido de hierro embebidas 
en una matriz polimérica de polivinil butiral o PVB, que también se estudia en 
este trabajo de tesis. La síntesis se realizó en dos etapas, lo cual permitió 
distribuir de manera homogénea las nanopartículas en la matriz polimérica. El 
material obtenido tiene como característica principal la posibilidad de ser 
deformado ante la aplicación de un campo magnético. Este comportamiento 
magnetoreológico es más pronunciado cuando la geometría del material es en 
forma de película delgada, con un espesor menor a los 50 µm. Los trabajos de 
tesis antes mencionados y que fueron realizados en la FIME-UANL constituyen 
la motivación principal para el desarrollo de esta tesis doctoral.   
 
El estudio de la carga de espacio en sistemas poliméricos no es reciente, sin 
embargo, todavía existen muchas interrogantes que impiden comprender de 
manera precisa el fenómeno. En 1994, John Lewis propone mejorar las 
propiedades eléctricas y dieléctricas de materiales poliméricos mediante la 
incorporación de nanopartículas metálicas o cerámicas [28]. Lewis hace énfasis 
en la interfaz que se obtiene a la escala nanométrica, a lo que la comunidad 
científica en este campo llama “nanodieléctricos” [4, 29-31]. Consecuencia de lo 
anterior, ciertos autores concluyen que la utilización de nanopartículas, por 
ejemplo, Al2O3, TiO2, ZnO y MgO, puede disminuir la carga de espacio y, por 
ende, mejorar el desempeño de los polímeros como dieléctricos o como aislantes 
para aplicaciones en alto voltaje [32-34]. En contraparte, hay otros autores que 
no concluyen de la misma manera [35, 36], siendo esto un tema que presenta 
aún muchas interrogantes en diversos rubros: el incremento del desempeño 
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como dieléctrico o como aislante, tipo de partícula a utilizar (de naturaleza 
orgánica o inorgánica), tamaño característico de la misma (nanométrico o 
micrométrico), tipo de morfología (esféricas, cúbicas, irregulares), concentración 
por unidad de volumen. 
 
Respecto al estudio de la carga de espacio en los materiales poliméricos, se 
encuentran en la literatura diversos trabajos. El polietileno (PE), ha sido uno de 
los polímeros más estudiados en cuanto a su carga de espacio, debido a que 
presenta una estructura macromolecular relativamente simple, y se considera 
importante desde un punto de vista de su producción industrial a gran escala [5, 
34, 35, 37, 38]. A manera de ejemplo, Thomas y colaboradores realizaron la 
medición de la carga de espacio en PE utilizando la técnica experimental 
identificada como pulso electroacústico, PEA, bajo la aplicación de campos 
eléctricos de corriente directa (CD) y corriente alterna (CA) [38]. Los resultados 
obtenidos en este trabajo ponen de manifiesto que la naturaleza oscilante de la 
corriente alterna influye sobre la carga de espacio, provocando que las cargas 
eléctricas se almacenen en el PE en función del campo eléctrico aplicado, y cuya 
dinámica involucra el tiempo. Durante mucho tiempo, gran parte de la comunidad 
científica no consideraba estos resultados, suponiendo un escenario hipotético 
para la acción de un campo eléctrico oscilante en un polímero. En un medio ciclo 
de CA las cargas eléctricas pueden ser inyectadas al polímero, y en el siguiente 
medio ciclo (de polaridad opuesta), las cargas eléctricas deberían de ser 
extraídas del polímero, lo cual llevaría a una neutralidad de carga. 
 
En el 2005, dos grupos de investigación en Francia llevaron a cabo de forma 
sinérgica el estudio del comportamiento dieléctrico del politereftalato de 
etilenglicol, PET, como material modelo, haciendo énfasis en el fenómeno de 
carga de espacio [39]. Para ello utilizaron tres técnicas experimentales de 
caracterización que permiten obtener perfiles unidimensionales de carga de 
espacio a través del espesor de películas delgadas de PET: TSM (técnica del 
escalón térmico), PEA y FLIMM (Focused Laser Intensity Modulation Method). La 
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técnica TSM utiliza un estímulo térmico, mientras que la PEA una señal acústica, 
y la FLIMM un estímulo óptico. Dichos estímulos inducen el desplazamiento de 
los portadores de carga eléctrica del polímero, lo cual genera una corriente 
eléctrica proporcional a la carga de espacio. El manejo de las técnicas se utiliza 
de manera complementaria para un mejor estudio de la carga de espacio. Los 
resultados indican que la carga de espacio corresponde a fenómenos de 
polarización e inyección de portadores de carga eléctrica en el volumen del PET. 
El efecto de la temperatura y el campo eléctrico indica el favorecimiento de la 
inyección bipolar de electrones y huecos en concentración equiparable. 
 
Mudarra y colaboradores llevaron a cabo el estudio de la relajación de la carga 
de espacio del polimetilmetacrilato (PMMA), un termoplástico típicamente 
amorfo, con importantes aplicaciones en el campo de la ingeniería eléctrica [40-
42]. Los autores utilizaron la técnica de corrientes de descarga estimuladas 
térmicamente (TSDC), obteniendo un perfil de la carga de espacio en una 
dimensión, dicho perfil consiste en la distribución espacial de la carga de espacio 
en el volumen del polímero estudiado. Se encontró que la carga de espacio 
depende fuertemente, entre otros factores, de los portadores de carga eléctrica 
inyectados al polímero, de la naturaleza de las trampas de carga eléctrica 
presentes en el PMMA, así como de la cinética de la relajación de la carga de 
espacio, que tiende a ser de primer orden, y en donde la recombinación de 
portadores de carga eléctrica es el proceso que predomina. 
 
En el 2014, Hoang y colaboradores llevaron a cabo un estudio de la carga de 
espacio para el polinaftalato de etilenglicol, PEN [43]. El objetivo principal de los 
autores fue identificar el origen de los fenómenos de polarización por orientación 
dipolar y los fenómenos de conducción que dan origen a la carga de espacio. 
Para ello, recurrieron a dos técnicas de caracterización eléctrica: TSDC y PEA, 
seleccionando diferentes temperaturas de análisis y voltajes de polarización. Los 
resultados mediante TSDC, muestran un pico de corriente eléctrica a 180°C, 
temperatura mayor a la temperatura de transición vítrea reportada en la literatura 
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para el PEN. Dicho pico fue relacionado con la carga de espacio, producto de la 
orientación de dipolos eléctricos debido al campo aplicado, y a la liberación de 
carga eléctrica atrapada en el volumen de la muestra. Lo obtenido a través de 
TSDC fue corroborado con mediciones de perfiles unidimensionales de carga de 
espacio mediante PEA, concluyendo que ambas técnicas de caracterización son 
opciones importantes y complementarias para el estudio de la carga de espacio 
en materiales poliméricos. 
  
Más recientemente, en el 2015, Wu y colaboradores reportan para el 
polipropileno isotáctico (iPP) la supresión de la carga de espacio, por medio de 
la generación de cristales 𝛽 en el material polimérico [44]. En comparación con 
la nucleación y crecimiento de los micro-cristales 𝛼 dispersos en el iPP, el 
crecimiento del cristal 𝛽 inducido por el dopaje del iPP con DCTH (N,N´-
dicyclohexylterephthalamide) suprimió efectivamente la acumulación de carga de 
espacio, con una concentración de ~83% de micro-cristales 𝛽. Se atribuye esto 
a que las trampas profundas (pozos de energía de ~2 eV), producto de la 
morfología obtenida por la presencia de los cristales 𝛽, disminuyeron la movilidad 
de los portadores de carga eléctrica en el volumen de material. 
 
También existen en la literatura estudios mediante análisis eléctrico dinámico 
(DEA) para el estudio de la carga de espacio de materiales poliméricos [45-47]. 
Se establece que, por encima de la temperatura de la transición vítrea, y a bajas 
frecuencias (10-3-102 Hz), la conductividad iónica contribuye a la generación de 
carga de espacio. Un modelo físico utilizado para describir la relajación de la 
carga de espacio es el modelo de Coelho [45, 48]; éste asume que, cuando se 
aplica un campo eléctrico oscilante de baja amplitud (~2 V), los portadores de 
carga eléctrica “libres” se desplazan distancias mayores al tamaño de una unidad 
repetitiva, a través del material hacia el electrodo de signo opuesto, y finalmente, 
la acumulación de carga eléctrica cerca de los electrodos da como resultado un 
“macrodipolo”. Debido a que el campo eléctrico se encuentra oscilando, el 
macrodipolo se ve forzado a oscilar con la frecuencia del campo eléctrico, 
 19 
 
manifestándose un proceso de relajación similar a la relajación dipolar, también 
conocido como polarización de electrodos, el cual es un fenómeno de 
polarización interfacial. Dado que estas observaciones no son fáciles de obtener 
en el espectro de la permitividad relativa compleja mediante DEA, se ha 
propuesto como alternativa, la utilización del módulo eléctrico complejo [45, 49]. 
 
El estudio de las propiedades eléctricas y la carga de espacio para el PVB y la 
EC no es actual, siendo además escasa la literatura. Por ejemplo, en 1979, Jain 
y colaboradores llevaron a cabo el estudio de las propiedades eléctricas del PVB 
haciendo uso de la técnica TSDC [50]. Como parte de dicho estudio, ellos 
observaron dos fenómenos de relajación, el primero a una temperatura de 74°C, 
y el segundo a 150°C. Atribuyeron el primer fenómeno a la desorientación de 
dipolos eléctricos, y el segundo, a la liberación de cargas eléctricas atrapadas en 
el PVB. Otros autores [51-53], llevaron a cabo estudios de las propiedades 
dieléctricas del PVB, alrededor de la temperatura de transición vítrea (~70°C), a 
través de la medición de la permitividad dieléctrica compleja. Como conclusión 
general de dichos trabajos, la relajación principal consiste en un proceso 
térmicamente activado, donde participan dipolos eléctricos de diversos grupos 
químicos de las cadenas poliméricas. 
 
En lo que respecta a la EC, en 1998, Khare y colaboradores obtuvieron 
termogramas de TSDC, los cuales consisten en dos picos, ubicados a 60°C y a 
140°C, atribuidos a la desorientación de grupos etoxilo de las unidades 
glucosídicas y a la difusión de la carga de espacio en los electrodos o debido a 
su liberación térmica desde trampas energéticas [54]. Además, los autores 
realizaron mediciones de corriente-voltaje en la EC, interpretando que el 
mecanismo de Schottky-Richardson domina la conducción eléctrica [54, 55]. En 
el 2005, Bidault y colaboradores [56], llevaron a cabo mediciones de 
espectroscopia dieléctrica para la etilcelulosa, la cual presentó tres relajaciones 
secundarias a temperaturas por debajo de su transición vítrea (~130°C). Los 
parámetros que describen estos procesos (tiempo de relajación y energía de 
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activación) y la comparación con otros polisacáridos, les permitieron atribuir las 
relajaciones a los grupos laterales y a movimientos locales de la cadena principal. 
 
Es importante remarcar que debido a las aplicaciones potenciales que pueden 
llegar a tener los materiales híbridos magnéticos, por ejemplo, como actuadores 
o sensores, es reciente el interés por parte de la comunidad científica en tomar 
en cuenta el efecto de nanopartículas metálicas en materiales poliméricos y su 
relación con el fenómeno de carga de espacio y, por ende, de sus propiedades 
eléctricas. Comprender el fenómeno de carga de espacio es una etapa 
indispensable en la optimización de sus posibles aplicaciones en las diversas 
áreas de la ingeniería eléctrica, electrónica y mecatrónica. Con revisión de 
literatura se establecen interrogantes y retos que existen a nivel científico e 
ingenieril en cuanto a la carga de espacio y su afectación a la vida útil de 
materiales poliméricos y sus compuestos, utilizados principalmente como 
aislantes o dieléctricos, dando pie a la hipótesis del trabajo, la cual se presenta 
en la siguiente sección. 
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1.4 Hipótesis 
 
La combinación estratégica de una fase inorgánica con una fase orgánica, en la 
síntesis de materiales híbridos magnéticos, PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3, resulta en 
una modificación importante del comportamiento eléctrico de las matrices 
poliméricas estudiadas PVB y EC, donde la carga de espacio afecta a los 
fenómenos de transporte y de almacenamiento de carga eléctrica. 
 
1.5 Objetivo general 
 
Identificar y determinar la variación de la carga de espacio de dos materiales 
poliméricos cuando son combinados con nanopartículas magnéticas para la 
síntesis de materiales híbridos magnéticos. 
 
1.6 Objetivos particulares 
 
• Sintetizar los materiales híbridos magnéticos bajo estudio. 
• Caracterizar estructural y morfológicamente los materiales híbridos 
magnéticos bajo estudio. 
• Diseñar e implementar el dispositivo experimental para la medición de la 
carga de espacio de materiales poliméricos e híbridos magnéticos. 
• Realizar mediciones de la carga de espacio en materiales poliméricos e 
híbridos magnéticos. 
• Definir una metodología matemática basada en el concepto del módulo 
eléctrico complejo para la interpretación de resultados experimentales. 
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CAPÍTULO 2 
COMPORTAMIENTO ELÉCTRICO DE POLÍMEROS  
 
 
2.1 Introducción 
 
La estructura macromolecular de los polímeros, basada en enlaces covalentes, 
le confiere una gran diversidad de aplicaciones industriales, adquiriendo 
preponderadamente el papel de aislantes eléctricos o térmicos en la ingeniería 
eléctrica, la electrónica y la mecatrónica. Sin embargo, estos también pueden ser 
utilizados como materiales dieléctricos y, a medida que la comunidad científica 
logra comprender a mayor detalle la compleja relación existente entre la 
estructura macromolecular y las correspondientes propiedades, las aplicaciones 
se extienden en diversas áreas científico-tecnológicas. En general los materiales 
dieléctricos son buenos aislantes; no obstante, no todos los aislantes son buenos 
dieléctricos. Como aislantes eléctricos, la principal función de los polímeros es la 
oposición al flujo de portadores de carga eléctrica entre materiales conductores, 
y como dieléctricos, su función es almacenar carga eléctrica. 
 
La figura 2.1 muestra un ejemplo de aplicación industrial de dos tipos de 
polietileno (PE), como aislante eléctrico en cables de alta tensión. Para esta 
aplicación, el PE ofrece una baja permitividad relativa de 2.3, una elevada 
resistividad (~1015 Ω·m), y una rigidez dieléctrica de 200 kV/mm con CA [57]. Por 
un lado, el polímero identificado como XLPE es un recubrimiento cuyas cadenas 
poliméricas han sido sometidas a un proceso de entrecruzamiento químico 
(curado), el cual refuerza sus propiedades como aislante eléctrico al incrementar 
el número de enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas. Por otro lado, el 
polietileno simple, identificado como PE, no es sometido a un proceso de 
entrecruzamiento, dado que, en esta zona del cable, los requerimientos como 
aislante eléctrico son menos exigentes. 
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Figura 2.1. Esquema de cable para alta tensión. Se muestran los diversos materiales 
que forman parte del cable: aislante polimérico (PE -polietileno- y XLPE -polietileno 
reticulado-), semiconductores y conductores. 
 
El hecho de que un polímero sea utilizado como aislante eléctrico, no significa 
que no pueda llevar a cabo la función de dieléctrico, a pesar de su baja 
permitividad, comparada con la permitividad de los materiales cerámicos (por 
ejemplo, BaTiO3), materiales cuya estructura les permite ser utilizados como 
dieléctricos. La estructura de un material polimérico dieléctrico manifiesta el 
fenómeno de polarización eléctrica, el cual define su capacidad de 
almacenamiento de carga eléctrica. Este fenómeno será descrito más a detalle 
en la siguiente sección. La figura 2.2 muestra un capacitor eléctrico a base de 
material polimérico, utilizado en circuitos eléctricos. En su esquema se aprecia el 
ensamble de varias capas de películas delgadas de polipropileno, lo que 
incrementa la capacidad de almacenamiento eléctrico del polímero. 
 
       
Figura 2.2. Capacitor eléctrico comercial a base de material polimérico. 
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La evaluación de los polímeros, como aislantes o dieléctricos, se lleva a cabo a 
través de la medición experimental, y posterior análisis, de las propiedades 
eléctricas enunciadas a continuación: 
 
(a) Permitividad dieléctrica relativa, 𝜀𝑟, la cual se asocia a la velocidad de 
transmisión de una onda electromagnética, en el vacío o a través de un 
material en particular.  
(b) Resistividad, 𝜌, que representa la oposición del medio al paso de una 
corriente eléctrica, y que corresponde al inverso de la conductividad, 𝜎. 
(c) Rigidez dieléctrica, asociada a la resistencia de un material a la formación 
de arcos eléctricos bajo el efecto de un campo eléctrico o su equivalente 
en forma de diferencia de potencial.  
 
Un aspecto por resaltar en la estructura de los polímeros es que sus enlaces 
covalentes constituyen una región localizada del espacio, donde se puede 
presentar una distribución simétrica o asimétrica de cargas eléctricas positivas y 
negativas, siempre bajo el principio de mantener neutralidad de las cargas. En 
consecuencia, los centros geométricos de ambas cargas no necesariamente 
coinciden, manifestándose como un dipolo eléctrico; para ello la distancia de 
separación entre las cargas eléctricas será del orden de magnitud aproximado al 
tamaño atómico que portan las cargas. 
 
En la figura 2.3 se muestra el esquema de un dipolo eléctrico. Ambas cargas 
eléctricas (positiva +, negativa -) generan un campo eléctrico, representado de 
manera cualitativa mediante flechas. Si en el esquema de la figura 2.3 se coloca 
de manera arbitraria un sistema de referencia cartesiano (figura 2.4), entonces 
se pueden calcular los momentos de primer orden de cada una de las cargas 
eléctricas con respecto al origen del sistema de referencia, sea +𝑞𝑧1⃗⃗  ⃗ para la 
carga positiva y −𝑞𝑧2⃗⃗  ⃗ para la carga negativa. Se puede demostrar que la suma 
de los momentos es constante independientemente de la posición del sistema de 
referencia. Esto implica que si se coloca dicho sistema de referencia en la carga 
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positiva o negativa, la dirección de la resultante de los momentos, es un vector 𝑧 , 
de magnitud constante y cuya dirección va de la carga negativa a la positiva. 
 
 
Figura 2.3. Esquema de un dipolo eléctrico. 𝜇  es el momento dipolar eléctrico y 𝑧  es la 
distancia entre las cargas eléctricas (positiva +, negativa -). 
 
 
 
Figura 2.4. Dipolo eléctrico en un sistema de ejes cartesianos (𝑖, 𝑗, 𝑘) para  
el cálculo de 𝜇 . Cargas eléctricas: positiva +𝑞 y negativa −𝑞. 
 
En base a lo anterior, se establece que la principal característica de un dipolo 
eléctrico se describe mediante un vector denominado momento dipolar eléctrico, 𝜇 , 
y se define como el producto de la carga eléctrica 𝑞 por el vector 𝑧 , ecuación 2.1. 
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𝜇 = 𝑞𝑧      (2.1) 
 
Las unidades para 𝜇  son el C·m pero, debido a la magnitud de la carga eléctrica 
del electrón (1.60217x10-19 C), y a la distancia a nivel atómico de unos cuantos 
Å, para fines prácticos se utiliza la unidad equivalente denominada Debye (D), 
igual a 3.33564x10-30 C·m. 
 
Para estructuras moleculares de más de dos átomos, los átomos constituyentes 
forman dipolos eléctricos, y la suma vectorial de los momentos dipolares puede 
ser nula (𝜇 𝑇 = 0), o diferente de cero (𝜇 𝑇 ≠ 0), esquematizado en la figura 2.5.  
 
 
Figura 2.5. Esquema de moléculas que presentan dipolos eléctricos  
(izquierda, CO2 sin 𝜇 𝑛𝑒𝑡𝑜; derecha, H2O con 𝜇 𝑛𝑒𝑡𝑜). 
 
Por ejemplo, para la molécula de CO2 no hay momento dipolar eléctrico 
permanente, debido a que la suma vectorial de los momentos dipolares de los 
componentes de la molécula es nula; en tanto para la molécula de H2O, la suma 
vectorial de los momentos dipolares no es nula, por lo que se considera una 
molécula polar. La distribución espacial asimétrica de los dipolos eléctricos 
permite que ciertos arreglos atómicos o moleculares manifiesten un momento 
dipolar neto permanente. Cuando la distribución espacial de los dipolos en la 
molécula es simétrica, la suma vectorial de los momentos es nula; en caso 
contrario, la suma vectorial de los momentos es diferente de cero. 
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A partir del esquema de la figura 2.5, es evidente la posibilidad de representar 
mediante dipolos eléctricos la distribución espacial de las cargas eléctricas de 
moléculas muy grandes, del tamaño inclusive de una cadena polimérica, o bien 
representar mediante dipolos eléctricos segmentos de cadenas poliméricas, o 
regiones espaciales correspondientes a determinados grupos químicos que 
constituyen a las cadenas poliméricas [58]. Es importante recordar que un dipolo 
eléctrico, además de estar asociado al vector momento dipolar eléctrico, está 
asociado a otro vector que define el campo eléctrico de dicho dipolo. De esta 
manera, los dipolos eléctricos deben ser considerados portadores de carga 
eléctrica, de mayor masa y volumen que los electrones y los huecos. 
 
El campo eléctrico, ?⃗? , es un concepto importante para describir los fenómenos 
eléctricos de los materiales. Desde un punto de vista de la electrostática, ?⃗?  es 
una función vectorial que define la región en el espacio en la que una partícula 
portadora de carga eléctrica puede experimentar una fuerza eléctrica 𝐹𝑒⃗⃗  ⃗ sobre su 
medio circundante. La magnitud de ?⃗?  es función de la magnitud y sentido (positivo 
o negativo) de la carga eléctrica 𝑄 que lo produce, y su dirección es función de 
un vector de posición 𝑟  que define el espacio alrededor de la partícula portadora 
de carga eléctrica. La fuerza 𝐹𝑒⃗⃗  ⃗ que experimenta una carga de prueba 𝑞 debido 
a la presencia de ?⃗? , se define mediante la siguiente ecuación: 
 
𝐹𝑒⃗⃗  ⃗ = 𝑞?⃗⃗?      (2.2) 
 
A partir de la ecuación 2.2, y considerando que 𝐹𝑒⃗⃗  ⃗ se define mediante la ley de 
Coulomb, para una carga eléctrica fuente +𝑄 se produce un campo eléctrico ?⃗?  
en el “espacio vacío”, el cual se define mediante la ecuación 2.3, donde 𝑘𝑒 es la 
constante de Coulomb para el vacío (8.98755x109 N2·m2/C2), y 𝑟  es el vector que 
define la posición de 𝑞 con respecto a 𝑄, por lo que ?̂? = 𝑟 /|𝑟 | es un vector unitario 
con dirección de 𝑄 a 𝑞. 
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?⃗? = 𝑘𝑒
𝑄
|𝑟 |2
?̂?    (2.3) 
 
Dependiendo de la naturaleza de la carga fuente, el campo eléctrico puede estar 
dirigido hacia afuera (carga positiva, +𝑄), o hacia adentro (carga negativa, −𝑄). 
Para el caso de un dipolo eléctrico, el campo eléctrico que genera puede ser 
calculado a partir de la ecuación 2.4, cuyas variables ya han sido definidas. 
 
?⃗? = 𝑘𝑒 [
3(?⃗? ∙𝑟 )
|𝑟 |5
𝑟 −
?⃗? 
|𝑟 |3
]    (2.4) 
 
Considerando que los portadores de carga eléctrica en la estructura de un 
material polimérico (por ejemplo, un dipolo eléctrico) tienen restringida su 
movilidad bajo la acción de un campo eléctrico externo, resulta importante definir 
la diferencia de potencial eléctrico (ecuación 2.5), el cual es el trabajo que se 
realiza al mover una carga eléctrica de un punto a otro, bajo la influencia de un 
campo eléctrico. A esta diferencia de potencial entre dos puntos, también se le 
conoce como voltaje (𝑉). 
 
𝑉 = −∫ ?⃗? ∙ 𝑑𝑙     (2.5) 
 
De la ecuación 2.5 se deduce la relación entre ?⃗?  y la diferencia de potencial 
(voltaje 𝑉). Esta relación establece que ?⃗?  es equivalente al gradiente del voltaje, 
el cual denota la máxima razón espacial de cambio del voltaje, y proporciona 
además la dirección en la que este máximo ocurre. Esto se representa 
matemáticamente en coordenadas cartesianas, mediante la ecuación 2.6. Cabe 
recordar que al aplicar el operador gradiente en un escalar se produce un vector, 
como ocurre en este caso con 𝑉 (escalar) y ?⃗?  (vector). Los vectores 𝑖̂, 𝑗̂ y ?̂? son 
vectores unitarios asociados con las direcciones de los ejes coordenados 
cartesianos 𝑥, 𝑦, 𝑧. 
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?⃗? = −𝑔𝑟𝑎𝑑 𝑉 = −(
𝜕𝑉
𝜕𝑥
?̂? +
𝜕𝑉
𝜕𝑦
𝑗̂ +
𝜕𝑉
𝜕𝑧
?̂?)                      (2.6) 
  
Los conceptos de campo eléctrico y de diferencia de potencial, o voltaje, 
constituyen los fundamentos teóricos del comportamiento eléctrico de los 
materiales. Sin embargo, Michael Faraday en 1831, sin apoyarse en estos 
conceptos, mostró de manera experimental la relación existente entre la 
electricidad y el magnetismo. Fue hasta los tiempos de James Clerk Maxwell 
(1865), apoyado en los conceptos de campo eléctrico y de campo magnético, que 
consideró la unificación de dichos campos en un solo concepto: el campo 
electromagnético. Estableció un formalismo matemático que describe el 
comportamiento electromagnético de los materiales, el cual se resume en un 
condensado de cuatro ecuaciones. Las cuatro ecuaciones de Maxwell se 
presentan en la tabla 2.1, reuniendo los resultados experimentales del 
comportamiento eléctrico de materiales conductores; resultados obtenidos 
previamente por Coulomb, Gauss, Ampere, Faraday, entre otros.  
 
Tabla 2.1. Ecuaciones de Maxwell. 
Ecuación Forma diferencial Forma integral 
Ley de Faraday 
 
∇ × ?⃗? = −
𝜕?⃗? 
𝜕𝑡
 ∮ ?⃗? ∙ 𝑑𝑙 = −∫
𝜕?⃗? 
𝜕𝑡
∙ 𝑑𝑆 
𝑆
 
Ley de Ampere 
 
∇ × ?⃗? = 𝐽 +
𝜕?⃗? 
𝜕𝑡
 ∮?⃗? ∙ 𝑑𝑙 = 𝐼 + ∫
𝜕?⃗? 
𝜕𝑡
∙ 𝑑𝑆 
𝑆´
 
Ley de Gauss para ?⃗?  ∇ ∙ ?⃗? = 𝜌𝑒 ∮?⃗?
 ∙ 𝑑𝑆 
𝑆
= ∫ 𝜌𝑒𝑑𝑣
𝑣𝑜𝑙
 
Ley de Gauss para ?⃗?  ∇ ∙ ?⃗? = 0 ∮?⃗? ∙ 𝑑𝑆 
𝑆
= 0 
 
En las ecuaciones de la tabla 2.1, los vectores ?⃗? , ?⃗? , ?⃗? , ?⃗? , 𝐽  representan el campo 
eléctrico, el campo magnético, la densidad de flujo eléctrico (desplazamiento 
eléctrico o inducción eléctrica), la densidad de flujo magnético (inducción 
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magnética) y la densidad de corriente, respectivamente; el escalar 𝜌𝑒 denota la 
densidad de carga eléctrica. 
 
De acuerdo con las ecuaciones que se establecen en la tabla 2.1, la ley de 
Faraday se relaciona con el fenómeno de inducción electromagnética, donde, en 
un circuito eléctrico, un campo magnético variable en el tiempo induce una fuerza 
electromotriz, la cual es igual al valor negativo de la derivada temporal del flujo 
magnético. La ley de Ampere establece la relación entre un campo magnético 
estático y una corriente eléctrica constante: la circulación en un campo magnético 
a lo largo de una curva cerrada es igual a la densidad de corriente sobre la 
superficie encerrada en dicha curva. La ley de Gauss para el campo eléctrico 
explica la relación entre el flujo del campo eléctrico y la densidad de carga 
eléctrica en una superficie cerrada. La ley de Gauss para el campo magnético, 
indica que las líneas de los campos magnéticos deben ser cerradas. En otras 
palabras, se dice que, sobre una superficie cerrada, no se podrá encerrar una 
fuente o sumidero de campo magnético. Por lo tanto, no sale ni entra flujo 
magnético: el campo magnético no diverge, no sale de la superficie, es decir, su 
divergencia es cero. 
 
Para una mejor compresión y uso de las ecuaciones de Maxwell, es importante 
definir los vectores ?⃗?  y ?⃗? , descritos por las ecuaciones 2.7 y 2.8, respectivamente. 
Estas ecuaciones establecen la relación de las variables macroscópicas ?⃗?  y ?⃗?  
con las propiedades electromagnéticas de los materiales, la permitividad eléctrica 
𝜀𝑒 y la permeabilidad magnética 𝜇𝑚, por lo que las ecuaciones 2.7 y 2.8 sirven de 
enlace entre las ecuaciones de Maxwell y las propiedades eléctricas y 
magnéticas de los materiales bajo estudio. 
 
?⃗? = 𝜀𝑒?⃗?      (2.7) 
 
?⃗? = 𝜇𝑚?⃗?      (2.8) 
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A continuación, tomando en cuenta los conceptos antes mencionados, se 
describen los principales fenómenos electromagnéticos, necesarios para 
comprender el comportamiento eléctrico de los materiales poliméricos. 
 
2.2 Polarización eléctrica en polímeros 
 
El carácter covalente de la estructura y morfología de los materiales poliméricos 
limita la movilidad de los portadores de carga eléctrica, pero no la impide por 
completo. Bajo la acción de un campo eléctrico externo, ?⃗? , la posición de dichos 
portadores de carga puede redistribuirse. Como consecuencia, se generan 
nuevos dipolos eléctricos, y los dipolos ya existentes, se orientan para equilibrar 
?⃗? . En general, todos los materiales presentan el fenómeno de polarización 
eléctrica, siendo su mecanismo función de su estructura. En los materiales 
conductores, por ejemplo, la movilidad de los portadores de carga eléctrica 
(electrones) es muy grande respecto a la movilidad de los portadores de carga 
eléctrica (dipolos eléctricos) de los materiales dieléctricos, como los polímeros.  
 
En la figura 2.6, se presenta un esquema de la polarización en un material 
conductor, y un material dieléctrico, ambas bajo la acción de un campo eléctrico 
?⃗? 𝑎. En los materiales conductores (figura 2.6a), la movilidad electrónica permite 
su distribución en los límites de la superficie cerrada que constituye al material, 
obteniendo un campo eléctrico interno o local ?⃗? 𝑙 en equilibrio con ?⃗? 𝑎. En 
materiales dieléctricos, la movilidad restringida de sus dipolos provoca su 
reorientación, lo que genera un campo eléctrico interno localizado, ?⃗? 𝑙. La figura 
2.6b muestra un esquema cualitativo de la relación entre el campo eléctrico de 
un dipolo, ?⃗? 𝑑𝑖𝑝, el campo eléctrico interno ?⃗? 𝑙, y el campo eléctrico externo, ?⃗? 𝑎.   
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Figura 2.6. Fenómeno de polarización, a) en un material conductor y b) en un material 
dieléctrico. ?⃗? 𝑑𝑖𝑝, campo eléctrico de un dipolo; ?⃗? 𝑙 campo eléctrico interno o local; 
?⃗? 𝑎  campo eléctrico externo. 
 
Independientemente de su mecanismo, la polarización se representa a través de 
un vector ?⃗? , el cual se calcula mediante el valor medio de los momentos dipolares 
eléctricos 〈𝜇 〉, permanentes o inducidos por un campo eléctrico externo, por 
unidad de volumen (𝑉): 
 
?⃗? =
〈?⃗? 〉
𝑉
     (2.9) 
 
Como resultado de su fenómeno de polarización, los polímeros pueden llevar a 
cabo la función de material dieléctrico, para lo cual es recomendable 
manufacturarlo en forma de película delgada (espesor menor a 100 μm). Al 
colocar dicha película entre dos placas paralelas metálicas que llevan a cabo la 
función de electrodos, definen el campo eléctrico externo. El vector de 
desplazamiento eléctrico resultante, ?⃗? , se manifiesta como la variación de carga 
inducida en dichas placas, y queda definido mediante la siguiente expresión: 
 
?⃗? = 𝜀0?⃗? + ?⃗? = (𝜀0 + 𝜒𝑒)?⃗? = 𝜀𝑒?⃗?    (2.10) 
 
(a) (b) 
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Donde 𝜀0=8.85418x10
-12 F/m es la permitividad dieléctrica del vacío, 𝜒𝑒 es la 
susceptibilidad eléctrica (polarización por unidad de campo eléctrico), 𝜀𝑒 es la 
permitividad del material (capacidad de almacenamiento de carga eléctrica) y ?⃗?  
el vector polarización. El término 𝜀0?⃗?  enfatiza que el desplazamiento eléctrico 
existe aún en el vacío; en tanto, el vector ?⃗?  se asocia a la contribución de la 
polarización del material dieléctrico en cuestión. Esta relación se cumple cuando 
el material es lineal, isotrópico y homogéneo. Si el dieléctrico no es lineal, 𝜀𝑒 
puede depender del campo aplicado; si no es isotrópico, 𝜀𝑒 puede depender de 
alguna dirección del espacio, y si no cuenta con las mismas propiedades y 
composición química en todos sus puntos, no se puede considerar homogéneo. 
 
En base a lo anterior, se establece que el fenómeno de polarización eléctrica en 
los materiales poliméricos se asocia cuantitativamente al desplazamiento de 
carga eléctrica, dando origen principalmente a entes dipolares, permanentes o 
inducidas, como nubes electrónicas de átomos, átomos ionizados, moléculas, 
macromoléculas, o la interfaz entre materiales heterogéneos. En general se 
pueden producir cuatro tipos de polarización eléctrica [59]:  
 
• Polarización electrónica,  
• Polarización atómica,  
• Polarización de orientación y  
• Polarización por carga de espacio. 
 
En la siguiente sección se describen cada uno de estos fenómenos eléctricos, 
con la finalidad de utilizarlos como base para la interpretación de resultados. 
 
2.2.1 Polarización electrónica 
 
Bajo la acción de un campo eléctrico elevado (~1011 V/m), la nube electrónica de 
un átomo puede distorsionarse respecto al núcleo, originándose así un dipolo 
eléctrico inducido (figura 2.7).  
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Figura 2.7. Esquema de la polarización electrónica de un átomo. 
 
Considerando la dualidad onda-partícula del electrón, la polarización electrónica 
?⃗? 𝑒, se observa típicamente en el rango de frecuencias ópticas (~10
15 Hz) y su 
descripción se resume en la ecuación 2.11: 
 
?⃗? 𝑒 = 𝑁𝛼𝑒?⃗? 𝑙     (2.11) 
 
Donde 𝑁 representa el número de átomos por unidad de volumen, 𝛼𝑒 representa 
la polarizabilidad electrónica (facilidad de polarizar una especie eléctrica), y ?⃗? 𝑙 es 
el campo eléctrico local, el cual con fines prácticos se considera igual en magnitud 
al campo eléctrico externo (se ignoran interacciones entre portadores de carga).  
 
2.2.2 Polarización atómica 
 
La polarización atómica también es conocida como polarización iónica. Si una 
molécula formada por un átomo con carga positiva y un átomo con carga 
negativa, se somete a un campo eléctrico, el desplazamiento de uno de los 
átomos con respecto al otro se traduce en un momento dipolar inducido, siendo 
esto la polarización atómica ?⃗? 𝑎.  
 
 
Figura 2.8. Esquema de la polarización atómica. 
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Dado que los átomos poseen mayor masa que los electrones, la polarización 
atómica se da a frecuencias menores a las correspondientes a la polarización 
electrónica (~1012 a 1013 Hz), intervalo de frecuencia del espectro del infrarrojo. 
La relación entre polarización atómica y el número de átomos que participan por 
unidad de volumen es: 
 
?⃗? 𝑎 = 𝑁𝛼𝑎?⃗? 𝑙    (2.12) 
 
Donde la polarizabilidad atómica 𝛼𝑎 depende de la masa de los átomos (iones) y 
de la carga eléctrica de cada uno de ellos. 
 
2.2.3 Polarización por orientación dipolar 
 
El mecanismo de polarización por orientación dipolar se presenta en aquellos 
materiales donde moléculas o grupos químicos presentan momento dipolar 
permanente. Bajo la aplicación de un campo eléctrico externo, los dipolos 
eléctricos permanentes tienden a orientarse en la dirección de dicho campo. En 
la figura 2.9 se ilustran los dipolos eléctricos permanentes de un segmento de 
cadena polimérica (por ejemplo, grupos químicos hidroxilo en el polivinil alcohol), 
y su orientación bajo la presencia de un campo eléctrico externo. El 
desplazamiento global de los dipolos está restringido, ya que se encuentran 
“anclados” o ligados a la cadena polimérica. 
 
 
Figura 2.9. Esquema de la polarización por orientación dipolar. 
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El tiempo que tardan en orientarse los dipolos eléctricos, llamado tiempo de 
relajación, es un parámetro importante para la caracterización del 
comportamiento eléctrico. Este tiempo, depende de la masa y el volumen del 
dipolo eléctrico en cuestión, así como del volumen libre y la fricción interna entre 
las cadenas poliméricas (fuerzas inter e intramoleculares que se manifiestan, 
como la viscosidad). La frecuencia correspondiente al tiempo de relajación se 
encuentra en el rango de audiofrecuencias, radiofrecuencias y microondas (~102 
a 109 Hz) [58, 59]. La polarización por orientación ?⃗? 𝑑 presenta una fuerte 
dependencia con la frecuencia y la temperatura. Peter Debye [60] propuso la 
siguiente expresión matemática, tomando de base los trabajos realizados por 
Langevin, para describir un proceso de polarización por orientación: 
 
?⃗? 𝑑 = 𝑁𝛼𝑑?⃗? 𝑙    (2.13) 
 
Con 𝛼𝑑 = |𝜇 |
2/3𝑘𝐵𝑇, donde |𝜇 | es la magnitud del momento dipolar permanente 
de una molécula, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann (1.38064x10
-23 J/K), 𝑇 la 
temperatura absoluta en K, y 𝑁 el número de entes dipolares. 
 
2.2.4 Polarización por carga de espacio 
 
La polarización por carga de espacio, ?⃗? 𝑠𝑐, también denominada polarización 
interfacial o polarización Maxwell-Wagner-Sillars [59, 61], se presenta en 
materiales homogéneos y heterogéneos, por ejemplo, materiales compuestos, 
polímeros semicristalinos o copolímeros, entre otros. Este mecanismo de 
polarización eléctrica se origina principalmente por la acumulación de cargas 
eléctricas, y se favorece en la interfaz que se forma entre las fases constitutivas 
de un material heterogéneo, las cuales tipícamente presentan diferentes valores 
de permitividad dieléctrica y conductividad.  
 
Se ha demostrado que, en polímeros semicristalinos bajo la aplicación de un 
campo eléctrico externo, la mezcla íntima de fases amorfas y cristalinas puede 
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dar origen a carga de espacio [62, 63], principalmente a temperaturas superiores 
a la temperatura de transición vítrea. A estas temperaturas, el fenómeno de carga 
de espacio puede traslaparse con el fenómeno de conducción iónica, provocando 
que la medición experimental de ambos fenómenos no pueda efectuarse de 
manera precisa. Estudios realizados mediante análisis eléctrico dinámico (DEA) 
revelan que las curvas de la parte real, 𝜀𝑟
′ , y la parte imaginaria, 𝜀𝑟
′′, de la 
permitividad dieléctrica relativa compleja, 𝜀𝑟
∗ = 𝜀𝑟
′ − 𝑗𝜀𝑟
′′, no muestran de forma 
clara la deconvolución de ambos fenómenos. Este traslape se debe, entre otras 
cosas, a la energía térmica requerida para activar ambos mecanismos, la cual 
resulta cercana, ocasionando que se manifiesten en el mismo intervalo de 
temperatura y/o frecuencia. La figura 2.10 muestra, cualitativamente, cómo una 
distribución espacial equilibrada de cargas eléctricas se altera por la acción de 
un campo eléctrico externo, generando una distribución heterogénea de 
portadores de carga eléctrica. 
 
 
Figura 2.10. Esquema de la polarización por carga de espacio. 
 
El análisis eléctrico dinámico es una técnica de gran utilidad para el estudio del 
comportamiento eléctrico de materiales poliméricos. Con esta técnica se obtiene 
la permitividad dieléctrica relativa, expresada como un número complejo, donde 
la parte real se asocia a un almacenamiento de carga eléctrica, y la parte 
imaginaria a la disipación de carga eléctrica. Los detalles de esta técnica se 
describen en una sección posterior de este manuscrito de tesis.  
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La figura 2.11 muestra un esquema de las curvas típicas de la parte real y de la 
parte imaginaria de la permitividad. En ella se identifican los cuatro mecanismos 
de polarización anteriormente descritos: electrónica, atómica, orientación dipolar 
y carga de espacio.  
 
 
Figura 2.11. Esquema de los diferentes tipos de polarización eléctrica, en función de la 
frecuencia. 𝜀𝑟
′  parte real y 𝜀𝑟
′′ parte imaginaria de la permitividad dieléctrica relativa 
compleja. DC la conductividad en corriente directa (𝑓=0). 
 
Los procesos de la polarización electrónica y atómica se asocian con fenómenos 
de resonancia eléctrica, mientras que la polarización por orientación dipolar y la 
carga de espacio se relacionan con fenómenos de relajación eléctrica, [64, 65]. 
Un fenómeno de resonancia se asocia a la máxima absorción de energía cuando 
la frecuencia de excitación coincide con la frecuencia natural del sistema. En 
tanto, un fenómeno de relajación eléctrica involucra la tendencia del sistema en 
estudio hacia el equilibrio termodinámico, cuando una de sus variables internas 
ha sido modificada. 
 
Como se mencionó anteriormente, la parte real de la permitividad compleja, 𝜀𝑟´, 
está asociada al almacenamiento de carga eléctrica. Se observa en la figura 2.11 
que su valor tiende a disminuir conforme aumenta la frecuencia, a pesar de los 
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picos en la polarización atómica y electrónica. Esto es debido al tiempo necesario 
para cada fenómeno de polarización, el cual contribuye al valor total de la misma: 
 
?⃗? 𝑇 = ?⃗? 𝑠𝑐 + ?⃗? 𝑑 + ?⃗? 𝑎 + ?⃗? 𝑒    (2.14) 
 
En los procesos de relajación dipolar se obtienen picos “anchos” en la parte 
imaginaria de la permitividad compleja 𝜀𝑟
′′, los cuales se relacionan con una 
distribución estadística de tiempos de relajación lo que, para materiales 
poliméricos, se vincula a los pesos moleculares. En el caso de los fenómenos de 
resonancia, los picos son menos pronunciados, y se deben a transiciones 
electrónicas o atómicas (iónicas) entre niveles discretos de energía. Para 
interpretar de manera más precisa las curvas de 𝜀𝑟
′  y de 𝜀𝑟
′′, es importante tomar 
en consideración que, independientemente de cuál sea el fenómeno de 
polarización en el sistema bajo estudio, en todos los casos se llevan a cabo 
movimientos de portadores de carga eléctrica en una dirección definida, lo cual 
se manifiesta macroscópicamente como una densidad de corriente eléctrica. Por 
lo tanto, la forma de una curva experimental corriente vs tiempo está influenciada 
por los mecanismos de polarización en el material polimérico.  
 
En la siguiente sección se describen los mecanismos de conducción eléctrica que 
se pueden presentar en los materiales poliméricos, cuya importancia reside en 
identificar el mecanismo predominante. Esto equivale a identificar cuáles y 
cuántos son los portadores de carga eléctrica que se están moviendo en una sola 
dirección y se manifiestan como densidad de corriente. 
 
2.3 Mecanismos de conducción eléctrica 
 
En los materiales poliméricos, la restringida movilidad de sus portadores de carga 
eléctrica se manifiesta a través de pequeñas corrientes eléctricas de un orden de 
magnitud de algunos pico-amperes (pA). Bajo este contexto, se puede describir 
de manera aproximada la capacidad de conducción eléctrica (conductividad) de 
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un aislante eléctrico, empleando la teoría de bandas energéticas, para lo cual es 
necesario considerar al polímero como un semiconductor con energía de banda 
prohibida (𝔼𝑔) superior a los 5 eV (1 eV=1.60217x10
-19 J). Es importante resaltar 
que, para describir los mecanismos de conducción de estos materiales, se debe 
tomar en cuenta su estructura, su morfología y la densidad de atrapamiento de 
la muestra (número de trampas de portadores de carga eléctrica por unidad de 
volumen). Valores típicos para densidad de atrapamiento en materiales 
poliméricos son del orden de 1015 a 1021 cm-3 [66]. 
 
La física del estado sólido define valores teóricos de conductividad 
extremadamente pequeños, incluyendo la presencia de impurezas, del orden de 
10-35 1/Ω·m a 300 K para materiales modelo, como el NaCl. Sin embargo, 
mediciones obtenidas para materiales poliméricos revelan una conductividad del 
orden de 10-22 1/Ω·m [57, 64, 67]. La discrepancia entre estos resultados teóricos 
y experimentales sugiere la existencia de fenómenos eléctricos que aumentan el 
número de portadores de carga “libres” o, favorecen el fenómeno de conducción 
eléctrica. Como consecuencia, diversos autores han propuesto ajustes o 
modificaciones a la teoría de bandas energéticas [68-70]. De acuerdo con esta 
teoría, en una red cristalina de un material aislante o semiconductor, el campo 
eléctrico producido por los electrones de los átomos vecinos modifica los niveles 
energéticos de los electrones que constituyen los alrededores. De esta forma, el 
cristal se transforma en un sistema electrónico que obedece al principio de 
exclusión de Pauli (dos electrones en el mismo estado energético no pueden 
coexistir), produciendo niveles discretos de energía de magnitudes muy 
próximas, pero distintas, dando origen a bandas de energía. Dependiendo de la 
distancia interatómica y del número de electrones de enlace, entre otros factores, 
pueden formarse distintos conjuntos de bandas que pueden estar llenas, vacías 
o con separaciones entre dichas bandas por zonas prohibidas, formándose así 
la banda de valencia, la banda de conducción y la banda prohibida. Esta teoría 
de bandas debe ser modificada para la interpretación de resultados 
experimentales del comportamiento eléctrico de materiales poliméricos.  
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• Las fronteras entre la banda de valencia, la banda prohibida y la banda de 
conducción no están perfectamente definidas en un nivel de energía dado 
(figura 2.12). Para los materiales poliméricos se encuentran reportes en la 
literatura de “estados energéticos” correspondientes a zonas dentro de 
una banda prohibida. Estos estados, ocupados o vacíos por portadores de 
carga eléctrica (electrones o huecos) según su nivel energético respecto 
al de Fermi, se identifican como “estados localizados”, porque son 
energéticamente distintos de sus vecinos más cercanos. A estos estados 
también se les conoce con el nombre de estados de Anderson, en honor 
a P. W. Anderson, siendo el primero en sugerir la localización de 
electrones en un potencial no periódico como el de los polímeros [69]. 
 
Figura 2.12. Esquema de los niveles de atrapamiento en materiales poliméricos. 
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• Los estados localizados se conocen con el nombre de “trampas”, puesto 
que corresponden a pozos de potencial (pozos de energía), cuya 
naturaleza puede ser química (debida a impurezas, aditivos, radicales 
libres o defectos en las cadenas poliméricas producto del proceso de 
polimerización) o física (de orden topológico, asociado al acomodo 
espacial aleatorio de los átomos constituyentes de las cadenas 
poliméricas). En la figura 2.12 se esquematizan los pozos de potencial 
𝑉(𝑥) para un sistema cristalino (potencial periódico) y uno amorfo 
(potencial no periódico), y su efecto sobre las bandas energéticas 
(aparece una distribución de estados localizados). La densidad de estados 
𝑁(𝐸), representa el número de estados electrónicos posibles por unidad 
de volumen y por unidad de energía. 
 
• La movilidad de los portadores de carga eléctrica que eventualmente 
ocupan los estados localizados será cada vez menor al aproximarse a un 
estado correspondiente a la mitad de la banda de conducción. La energía 
asociada al atrapamiento o liberación de portadores de carga eléctrica 
depende no solamente de la temperatura y del campo eléctrico aplicado a 
la muestra, sino de la profundidad energética de las trampas respecto al 
nivel de Fermi. Existen trampas superficiales de 0.1-0.5 eV, las cuales se 
identifican como de naturaleza física. Las trampas profundas, típicamente 
mayores a 1 eV, son de naturaleza química.  
 
Para la interpretación adecuada de los mecanismos de conducción en materiales 
poliméricos, se debe tomar en cuenta el tipo o tipos de portadores de carga 
eléctrica: electrones, iones, huecos, dipolos eléctricos y carga de espacio. 
Cuando los portadores de carga eléctrica son electrones (los cuales pueden ser 
inyectados al polímero), se modela el transporte de dichas cargas como un flujo 
de partículas con masa y carga eléctrica. Este flujo es controlado por fenómenos 
de interfaz y volumen, esquematizados en la figura 2.13. 
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Figura 2.13. Esquema de mecanismos de conducción en materiales poliméricos. 
 
En un polímero en forma de película delgada (espesor menor a 100 m), 
colocado entre dos electrodos metálicos planos paralelos y bajo el efecto de un 
campo eléctrico elevado (107-109 V/m), los portadores de carga de uno de los 
electrodos pueden ser inyectados al polímero y moverse hacia el otro electrodo, 
lo cual se engloba en varios mecanismos de conducción que no dependen 
solamente del campo eléctrico aplicado, sino de otros factores (temperatura, 
naturaleza del polímero y tipo de electrodo) [71]. Adicionalmente la interfaz 
electrodo-polímero juega un rol importante en el fenómeno de conducción 
eléctrica, dando origen a otros fenómenos: reacciones electroquímicas, 
ionización, corrientes parásitas, entre otros. 
 
La barrera energética o barrera de potencial existente entre el electrodo metálico 
y el polímero se debe superar para que los electrones libres de los electrodos 
puedan ser inyectados al polímero. Dicha barrera se calcula a partir de la 
diferencia de energía entre la energía asociada a la banda de valencia del 
polímero, y la asociada al nivel de Fermi del electrodo (metal). Un electrón de 
valencia del electrodo puede pasar al material polimérico a través de la interfaz 
metal-polímero, si adquiere un nivel energético denominado trabajo de salida. 
 44 
 
Este trabajo de salida toma diferentes valores, dependiendo del escenario o 
medio circundante de la interfaz electrodo-polímero, y esquematizado de una 
manera cualitativa en la figura 2.14. 
  
 
Figura 2.14. Barrera de potencial 𝜙0 de la interfaz metal-polímero. (a) Diagrama de 
bandas de energía, (b) potencial 𝑉(𝑥) de la fuerza imagen del electrón, (c) barrera de 
potencial triangular −𝑞?⃗? 𝑥, y (d) nueva barrera de potencial 𝜙. 𝔼𝐶, fondo de la banda de 
conducción; 𝔼𝑓, nivel de Fermi. 
 
La figura 2.14a muestra el diagrama de bandas de energía del electrodo y el 
polímero, sin la aplicación de un campo eléctrico externo. La figura 2.14b muestra 
el mismo diagrama, bajo la acción de un campo eléctrico externo, el cual genera 
al interior del polímero un potencial 𝑉(𝑥) producto de la fuerza imagen del 
electrón, y que se define mediante la ecuación 2.15, siendo 𝑥 la distancia que 
debe recorrer el electrón a lo largo del espesor del polímero. 
 
𝑉(𝑥) =
−𝑞2
16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥
     (2.15) 
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En la figura 2.14c, se presenta una barrera de potencial triangular, asociada a la 
energía potencial del electrón (−𝑞𝐸𝑥). El campo eléctrico externo produce una 
reducción de la barrera de potencial entre el electrodo y el polímero, 𝜙0. Este 
fenómeno se esquematiza en la figura 2.14d, y es el resultado de la superposición 
de los efectos de las figuras 2.14b y 2.14c.  
 
Estas modificaciones de la barrera energética constituyen parte de los 
mecanismos de conducción eléctrica controlados por la interfaz electrodo-
polímero, y son identificados en la literatura como mecanismo Schottky y 
mecanismo Fowler-Nordheim. Estos modelos fueron inicialmente desarrollados 
para describir la inyección de electrones de un metal hacia el vacío, en cuyo caso 
la barrera de potencial es igual a la función de trabajo del metal (𝜙𝑚 = 𝔼𝐶 − 𝔼𝑓), 
la cual representa la energía mínima necesaria para “arrancar” o extraer un 
electrón de un metal, a un punto inmediatamente fuera de la superficie de dicho 
metal (vacío). Para los materiales poliméricos, la barrera de potencial se define a 
través de la relación 𝜙0 = 𝜙𝑚 − 𝜒, donde 𝜒 representa la afinidad electrónica del 
polímero (la diferencia de energía entre el fondo de la banda de conducción y el 
nivel de vacío). En los siguientes párrafos, se describen los mecanismos antes 
mencionados. 
 
2.3.1 Mecanismo de Schottky 
 
En el mecanismo Schottky, conocido como efecto termo-electrónico, se 
considera que la barrera de potencial es de una magnitud tal que los electrones 
con una energía suficiente podrán superarla, y donde la fuente de esta energía 
requerida está asociada a un incremento de temperatura. Por otra parte, también 
es importante el abatimiento de la barrera de potencial, el cual está asociado a 
una fuerza imagen (carga imagen), debida a un campo electrostático creado por 
el electrón que ha salido del electrodo (metal), y por la carga inducida de signo 
opuesto al electrón en el electrodo. Dicha atracción produce un cambio gradual 
de la barrera de potencial del campo eléctrico aplicado debido a la energía 
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potencial del electrón. En el anexo B se describe el efecto que tiene esta fuerza 
imagen sobre la barrera de potencial (figura 2.15). 
 
 
Figura 2.15. Esquema del mecanismo de conducción Schottky. El electrón debe 
superar la barrera de potencial 𝜙, para que pueda ser inyectado al polímero. 
 
Tomando en cuenta lo anterior, se deduce una expresión matemática, ecuación 
2.16, para la densidad de corriente (𝐽) de este mecanismo (desarrollada en el 
anexo B). Es importante remarcar que en este cálculo se supuso un material libre 
de trampas (material “ideal” sin defectos físicos o químicos).  
 
𝐽 = 𝐴∗𝑇2𝑒𝑥𝑝 [−
(𝜙−𝛽𝑆(𝐸)
1
2)
𝑘𝐵𝑇
]  (2.16) 
 
Donde 𝐴∗ es la constante de Richardson, la cual se define mediante la ecuación 
2.17. Si el portador de carga eléctrica es un electrón, dicha constante posee un 
valor de 120 A/cm2·K2 [72]. 𝛽𝑆 es la constante de Schottky, dada por la ecuación 
2.18. 𝑇 la temperatura absoluta en K, 𝑚 la masa del electrón (9.10938x10-31 kg), 
𝑞 la carga del electrón, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann y ℎ la constante de Planck 
(6.62607x10-34 J·s).  
 
𝐴∗ =
4𝜋𝑞𝑚𝑘𝐵
2
ℎ3
    (2.17) 
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𝛽𝑆 = √
𝑞3
4𝜋𝜀𝑟𝜀0
    (2.18) 
 
Para la ecuación 2.18, 𝜀𝑟 es la permitividad relativa del material y 𝜀0 es la 
permitividad dieléctrica del vacío. Como se puede corroborar en las ecuaciones 
2.16, 2.17 y 2.18, la densidad de corriente depende de la temperatura y de la 
naturaleza del electrodo (𝜙, barrera de potencial). 
 
Otros trabajos de investigación han demostrado [73, 74], que la presencia de 
carga de espacio modifica el campo eléctrico en la interfaz, por un factor 𝛾: 
 
 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑧 = 𝛾𝐸𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟𝑛𝑜    (2.19) 
 
Donde el factor  es un coeficiente relacionado con el estado eléctrico del 
material: 𝛾<1 cuando predomina la presencia de cargas de polarización (cargas 
eléctricas de volumen), y 𝛾>1 cuando predominan las cargas inyectadas al 
polímero (cargas eléctricas de superficie). A partir de mediciones experimentales 
de corriente vs voltaje para muestras delgadas de polímero entre dos electrodos 
metálicos planos, se grafica el logaritmo natural de la densidad de corriente 
(ecuación 2.16), contra la raíz cuadrada del campo eléctrico externo. Si se 
obtiene una línea recta, la pendiente será igual a 𝛽𝑆/𝑘𝐵𝑇, dando acceso a calcular 
la permitividad del material. Si se toma en consideración la ecuación 2.19, la 
pendiente será igual a 𝛾1/2𝛽𝑆/𝑘𝐵𝑇 permitiendo obtener el coeficiente 𝛾. 
 
2.3.2 Mecanismo de Fowler-Nordheim 
 
Cuando el electrón no puede superar la barrera de potencial, existe la posibilidad 
que debido a la dualidad onda-partícula manifestada por dicho electrón, éste 
puede llegar a atravesarla, y con esto inyectarlo del metal al polímero (figura 
2.14). Este fenómeno, conocido como efecto túnel [72, 75, 76], debe ser 
abordado bajo los principios de la mecánica cuántica. La figura 2.16 muestra un 
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esquema cualitativo del efecto túnel, que define el mecanismo de conducción 
identificado como Fowler-Nordheim. 
 
 
Figura 2.16. Esquema del mecanismo de conducción por efecto túnel. El electrón debe 
atravesar la barrera de potencial 𝜙, para que pueda ser inyectado al polímero. 
 
Para este mecanismo, la expresión matemática que define la densidad de 
corriente es independiente de la temperatura. Se supone una barrera de potencial 
triangular, la cual es creada debido a la energía potencial del electrón [77, 78], 
para obtener la ecuación 2.20 (desarrollada en el anexo B), cuyas variables ya 
se han descrito en la sección anterior. 
 
𝐽 =
𝑞3𝐸2
8𝜋ℎ 𝜙0
𝑒𝑥𝑝(−
8𝜋√2𝑚 𝜙0
3
2
3ℎ𝑞𝐸
)    (2.20) 
 
De acuerdo con lo reportado en la literatura, para que se dé el fenómeno de 
tunelamiento entre dos electrodos metálicos con un material polimérico 
intermedio, la distancia entre ellos debe ser menor a 10 nm [75, 76].  
Es posible identificar este mecanismo de conducción eléctrica a partir de 
resultados experimentales, si se construye un gráfico 𝐿𝑛 (𝐽 𝐸2
⁄ ) vs (1/𝐸), el cual 
deberá ser una línea recta si el efecto túnel está presente. 
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A continuación, se describen los mecanismos de conducción eléctrica 
controlados en el volumen del polímero, en donde se alberga el fenómeno de 
interés de este trabajo de tesis: la carga de espacio en materiales poliméricos. 
 
2.3.3 Corriente limitada por carga de espacio 
 
El fenómeno de carga de espacio es común en materiales poliméricos 
manufacturados en forma de película delgada [79, 80], y depende fuertemente 
de su espesor (del orden de magnitud de 1-100 µm), debido a la aplicación de un 
campo eléctrico externo. El campo eléctrico es función del espesor de dicha 
muestra (configuración electrodos planos), y cuanto más delgada es la muestra, 
se pueden producir efectos, por ejemplo, presión electrostática, contribuyendo a 
la generación de carga de espacio. Es importante mencionar que la morfología 
para una muestra polimérica de espesor grueso (>1 mm) es diferente de la 
correspondiente para películas más delgadas (<100 µm), debido a las 
irregularidades morfológicas que se presentan a diferente escala [81-83]. 
Producto de lo anterior, las mediciones eléctricas realizadas en muestras de 
distinto espesor no son escalables. 
 
En una película polimérica delgada, por ejemplo, para su utilización como aislante 
eléctrico, con buenos contactos eléctricos (óhmicos) entre polímero y electrodos, 
existe una mayor posibilidad de inyectar electrones al polímero. Si la permitividad 
dieléctrica relativa es alta (mayor a 10), se genera una alta concentración de 
carga eléctrica dentro del material. Como consecuencia, se inyecta mayor 
cantidad de carga eléctrica al polímero de la que puede salir. Por lo general, se 
asume que la carga eléctrica inyectada se distribuye espacialmente de forma 
uniforme dentro del material; sin embargo, diversos fenómenos estructurales del 
polímero (trampas) evitan que las cargas se distribuyan simétricamente [71, 72, 
84]. Bajo este contexto, la corriente eléctrica limitada por carga de espacio 
(SCLC, siglas del término en inglés Space Charge Limited Current) es una 
medida de la rapidez de inyección y extracción de portadores de carga eléctrica 
 50 
 
en el material. Este comportamiento eléctrico depende de la concentración de 
portadores de carga, del tipo de carga eléctrica, de su movilidad, de la naturaleza 
de los electrodos y de las características de atrapamiento de cargas eléctricas.  
 
El análisis de la SCLC se debe llevar a cabo bajo dos escenarios diferentes: en 
primera instancia, cuando el material polimérico está libre de trampas de 
portadores de carga eléctrica y, en segunda, cuando el material tiene trampas en 
su estructura. Para un material polimérico libre de trampas (dieléctrico ideal), sin 
generación térmica de portadores de carga eléctrica, y asumiendo contactos 
óhmicos que implican una buena inyección de un solo tipo de portadores de carga 
eléctrica (electrones), la densidad de corriente eléctrica calculada (ecuación 2.21) 
se compone de tres términos:  
 
1. El primer término es una corriente de deriva o conducción (ligada al 
fenómeno de transporte de los portadores de carga eléctrica)  
2. El segundo término es una corriente de difusión (producto de un gradiente 
de concentración de carga eléctrica) 
3. El tercer término es una corriente de desplazamiento (ligada a la variación 
de densidad de carga eléctrica en el volumen de material). 
 
𝐽 = 𝑞 𝑛 𝜇 𝐸 − 𝑞 𝐷𝑛
𝑑𝑛
𝑑𝑥
+ 𝜀0 𝜀𝑟
𝑑𝐸
𝑑𝑡
   (2.21) 
 
Suponiendo condiciones en estado estacionario (𝑑𝐸/𝑑𝑡 = 0), sea un campo 
eléctrico uniforme a través del espesor, y con la finalidad de obtener una 
expresión matemática de 𝐽 en términos de parámetros que se puedan medir de 
manera experimental, por ejemplo, el voltaje (𝑉) y la densidad de corriente (𝐽), se 
obtiene la ecuación 2.22, la cual se identifica como la ley de Mott-Gurney [72, 85]. 
 
𝐽 =
9
8
𝜀0 𝜀𝑟  𝜇
 𝑉2
𝑑3
    (2.22) 
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En donde 𝜀𝑟 es la permitividad relativa del material, 𝜀0 la permitividad dieléctrica 
del vacío, 𝑑 el espesor de la película polimérica, y 𝜇 la movilidad de los portadores 
de carga eléctrica. Es importante remarcar que 𝐽 es proporcional al cuadrado de 
la diferencia de potencial o voltaje, e inversamente proporcional al espesor del 
material polimérico al cubo [86]. En consecuencia, un análisis gráfico de los datos 
experimentales, 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝑉), produce el esquema de la figura 2.17. Para 
voltajes menores a un voltaje de transición 𝑉𝑡𝑟1 (línea roja), la inyección de 
electrones a la muestra es despreciable, obteniéndose una pendiente igual a 1; 
para voltajes iguales o mayores a 𝑉𝑡𝑟1 la inyección de electrones empieza a ser 
importante, aunque, al no existir trampas en el material, los electrones inyectados 
deben salir de la muestra, lo que genera un cambio de pendiente en la respuesta. 
 
 
Figura 2.17. Esquema del comportamiento eléctrico de polímeros para corriente 
limitada por carga de espacio, a temperatura constante. 𝑉𝑡𝑟, voltaje de transición; 𝑉𝑇𝐹𝐿, 
voltaje Trap Filled Limit. 
 
Por otra parte, para el caso de un material polimérico en el que se supone la 
presencia de trampas en la estructura, se obtiene una expresión matemática para 
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𝐽, similar a la ecuación 2.22, pero influenciada por un factor 𝜃, denotando la 
proporción entre portadores de carga eléctrica libres y atrapados. 
 
𝐽 =
9
8
𝜀0 𝜀𝑟  𝜇 𝜃
 𝑉2
𝑑3
    (2.23) 
 
La figura 2.17 (línea sólida azul) muestra también el comportamiento eléctrico 
cuando un polímero tiene trampas en su estructura, relacionado con la ecuación 
2.23. Para un nivel de voltaje inferior a 𝑉𝑡𝑟1, se obtiene la misma respuesta del 
caso anterior, sugiriendo un comportamiento óhmico, e indica que la densidad de 
portadores de carga inyectados a la muestra es despreciable respecto a la 
densidad de portadores intrínsecos. Entre 𝑉𝑡𝑟1 y 𝑉𝑡𝑟2, la inyección de electrones 
a la muestra se incrementa; sin embargo, las trampas de la estructura restringen 
su movilidad, por lo que no se manifiesta un incremento en la pendiente. 
 
Cuando se alcanza 𝑉𝑡𝑟2 se adquiere un nivel energético tal que los electrones 
atrapados empiezan a liberarse de dichas trampas, manifestándose un 
incremento en la pendiente. Dicha pendiente, ahora es igual a 2, lo que sugiere 
la presencia de carga de espacio (electrones inyectados se acumulan en el 
material). Es importante mencionar que, si el material presenta un solo nivel 
energético de atrapamiento, la pendiente es igual a 2 siguiendo un 
comportamiento similar al escenario donde no hay trampas, hasta alcanzar el 
voltaje 𝑉𝑇𝐹𝐿 (Trap Filled Limit). Este voltaje, corresponde al caso donde la 
totalidad de las trampas han sido ocupadas. Entonces, a partir de 𝑉𝑇𝐹𝐿, el material 
se comporta como un material libre de trampas.  
 
Si el voltaje sigue incrementando, se alcanza la ruptura eléctrica, lo cual involucra 
otros mecanismos, por ejemplo, ruptura intrínseca, asociada a la presencia de 
electrones o carga de espacio en el material; y ruptura térmica, se presume que 
el nivel de corriente eléctrica genera un calentamiento por efecto Joule. 
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2.3.4 Mecanismo de Poole-Frenkel 
 
El mecanismo de Poole-Frenkel es similar al mecanismo de Schottky, con la 
variante de desarrollarse en el volumen del material polimérico, y no en la interfaz 
electrodo-polímero. En la figura 2.18, se representa un pozo de potencial de 
energía asociado a una trampa, donde el efecto Poole-Frenkel es el resultado del 
abatimiento de la energía de atrapamiento bajo el efecto combinado del potencial 
coulombiano (de naturaleza cuántica) y el potencial eléctrico asociado con el 
campo eléctrico externo. 
 
 
Figura 2.18. Esquema del mecanismo de conducción Poole-Frenkel. 
 
En materiales poliméricos en forma de película delgada, los centros de 
atrapamiento se consideran fijos, por lo tanto, la conducción se lleva a cabo sólo 
por los electrones que han cruzado la barrera de potencial abatida. La expresión 
para la densidad de corriente del tipo Poole-Frenkel tiene la forma siguiente: 
 
𝐽 = 𝐽0𝑒𝑥𝑝 [−
(𝜙0−𝛽𝑃𝐹𝐸
1
2)
𝑘𝐵𝑇
]   (2.24) 
 
Donde 𝐽0 es un factor pre-exponencial, y 𝛽𝑃𝐹 la constante de Poole-Frenkel, dada 
por la siguiente relación: 
 
 54 
 
𝛽𝑃𝐹 = √
𝑞3
𝜋𝜀𝑟𝜀0
    (2.25) 
 
Para identificar este mecanismo de conducción, se construye un gráfico del 
logaritmo natural de la densidad de corriente contra la raíz cuadrada del voltaje 
aplicado, obteniendo una línea recta [86, 87]. El valor de la pendiente permite 
distinguir, en primera aproximación, la presencia de este mecanismo de 
conducción eléctrica en el polímero (𝛽𝑃𝐹 = 2𝛽𝑆). 
 
2.3.5 Conducción por saltos o “Hopping” 
 
En el mecanismo de conducción por saltos, los defectos estructurales en las 
cadenas poliméricas conducen a la existencia de sitios energéticos que pueden 
ser ocupados por portadores de carga eléctrica. El nivel de Fermi es el valor de 
energía que separa los niveles ocupados de los niveles vacíos. Cada sitio está 
asociado a una función de onda, relacionada con la probabilidad de ser ocupado 
por un portador de carga eléctrica (electrón), de acuerdo con los postulados de 
la mecánica cuántica. La figura 2.19 muestra un esquema cualitativo de los sitios 
energéticos que son utilizados para describir este mecanismo de conducción en 
los materiales poliméricos. 
 
 
Figura 2.19. Esquema del mecanismo de conducción por saltos. 
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Cuando los sitios se encuentran espacial o energéticamente cercanos, hay un 
solapamiento significativo de las funciones de onda de los electrones, y por lo 
tanto una probabilidad de “saltar” de un sitio a otro. Cuanto más cerca se 
encuentren del nivel de Fermi, mayor será la probabilidad de ocupación, y se 
pueden encontrar sitios donantes (ocupados) o aceptores (vacíos) cerca unos de 
los otros. Esto resulta en un proceso puramente cuántico que se manifiesta en 
torno al nivel de Fermi. Este mecanismo puede ser observado en los polímeros. 
La conductividad (𝜎) medida experimentalmente para este mecanismo 
(expresada como la densidad de corriente eléctrica por unidad de campo 
eléctrico), sigue un comportamiento del tipo 𝜎 ∝ 𝑇−𝑛, lo cual se muestra en la 
ecuación 2.26, inicialmente propuesta por Nevill Mott [75, 88]. 
 
𝜎 = 𝐴 𝑒𝑥𝑝[−𝐵 𝑇𝑛⁄ ]    (2.26) 
 
Donde 𝐴 es una constante de proporcionalidad, 𝐵 es un factor que depende de 
la estructura electrónica del material, y 𝑛 toma valores entre ¼ y ½. 
 
2.3.6 Conducción iónica 
 
En los polímeros existen iones en cantidad suficiente para manifestarse en forma 
de una corriente eléctrica, bajo la acción de un campo eléctrico externo. Los iones 
pueden provenir de impurezas, de los procesos de síntesis y fabricación, o del 
uso de plastificantes y aditivos químicos. Éstos también se pueden generar por 
procesos de ionización (por ejemplo, la absorción de radiación), procesos de 
degradación de la materia, o de la absorción de contaminación (moléculas de 
agua que pueden formar iones –OH). 
 
El transporte de iones a través del material resulta en un transporte de materia, 
razón por la cual la movilidad iónica es inferior por varios órdenes de magnitud a 
la movilidad electrónica. En este caso, el mecanismo físico de transporte se da a 
través de una serie de “saltos” sobre las barreras de potencial, 𝜙, permitiendo 
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que los iones se muevan de un sitio a otro a través del volumen [86]. En la figura 
2.20 se muestra un esquema cualitativo de este mecanismo. Las barreras de 
potencial son creadas por la estructura compleja del polímero y pueden ser 
modificadas al aplicar un campo eléctrico o por el incremento de la temperatura.  
 
 
Figura 2.20. Esquema del mecanismo de conducción iónica, a través  
de saltos (𝜆) sobre barreras de potencial 𝜙. 
 
Una expresión que define la densidad de corriente para el mecanismo de 
conducción iónica es la 2.27, siguiendo la hipótesis de sitios (trampas) 
uniformemente distribuidos. 
 
𝐽 = 𝐽0 𝑠𝑒𝑛ℎ [
𝑞𝜆𝐸
𝑘𝐵𝑇
⁄ ]    (2.27) 
 
Donde 𝜆 representa la distancia media entre saltos. Cuando el campo eléctrico 
aplicado es intenso (del orden de 107 V/m), la identificación de este mecanismo 
se basa en construir un gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐸, el cual da como resultado una línea 
recta, con pendiente igual a 
𝑞𝜆
𝑘𝐵𝑇
⁄ , permitiendo calcular 𝜆.  
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2.3.7 Corriente por orientación dipolar 
 
La corriente por orientación dipolar, también conocida como corriente transitoria, 
se manifiesta de manera importante en materiales poliméricos dieléctricos. Éstos 
no son materiales aislantes eléctricos ideales, ya que pueden llegar a conducir la 
electricidad en un orden de magnitud del orden de los pico-amperes (pA). La 
figura 2.21 muestra la dependencia temporal de la corriente eléctrica, para una 
película de PVB de 15 µm de espesor, sometida a una diferencia de potencial 
constante de 50 volts en corriente directa. Se observa, que la corriente disminuye 
en función del tiempo. Este comportamiento se etiqueta en la literatura como 
corriente de polarización [67, 89]. Cuando el voltaje es eliminado, se observa una 
corriente eléctrica de despolarización cuya dirección es contraria a la corriente de 
polarización. Esta corriente de despolarización tiende a cero a lo largo del tiempo. 
 
 
Figura 2.21. Curva de corriente por orientación dipolar vs tiempo,  
para una película de PVB de 15 µm de espesor. 
 
Ambos procesos (polarización y despolarización), son el resultado de la 
orientación de dipolos eléctricos en la dirección del campo eléctrico aplicado, los 
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cuales pueden ser permanentes o temporales. Los dipolos eléctricos 
permanentes existen en el material polimérico y son el resultado de 
imperfecciones, defectos en su estructura, o a la presencia de aditivos químicos 
y otras sustancias contaminantes. Los dipolos eléctricos temporales son aquellos 
inducidos por el campo eléctrico aplicado, y son el resultado de distorsiones 
geométricas en las nubes electrónicas de átomos, grupos químicos o moléculas.  
 
De acuerdo con la figura 2.21, el proceso de polarización se manifiesta por un 
comportamiento descendiente de 𝐼(𝑡), la cual es directamente proporcional al 
número de dipolos eléctricos que aún no se han orientado por acción del campo 
eléctrico aplicado. Cuando 𝐼(𝑡) alcanza su mínimo valor, el polímero esta 
polarizado, y los dipolos eléctricos tienen un potencial o tendencia a volver a su 
posición original. La figura 2.22 representa de manera esquemática un segmento 
de cadena polimérica, así como la posible orientación de sus dipolos eléctricos 
en ausencia y en presencia de un campo eléctrico aplicado. 
 
 
Figura 2.22. Esquema de un segmento de cadena polimérica con dipolos eléctricos,  
(a) orientados aleatoriamente y (b) orientados en la dirección de |?⃗? |. 
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Debido a la viscoelasticidad del polímero, cuando el campo eléctrico aplicado es 
eliminado, los dipolos eléctricos que fueron orientados previamente regresan de 
manera parcial a su posición original, de tal manera que una carga eléctrica se 
puede almacenar, y la otra se disipa en forma de corriente eléctrica. Esta es una 
de las principales manifestaciones del carácter dieléctrico del polímero. Lo 
anterior significa que además de aislante eléctrico, el polímero puede llevar a 
cabo las funciones de dieléctrico.  
 
En los párrafos anteriores, se describieron los aspectos más importantes 
relacionados con el comportamiento eléctrico de los materiales poliméricos. En 
la siguiente sección se presenta el fenómeno de la carga de espacio  
 
2.4 La carga de espacio 
 
Actualmente el término carga de espacio carece de una definición precisa; sin 
embargo, para efectos de este trabajo, se establece que la carga de espacio está 
relacionada con el conjunto de cargas eléctricas no compensadas en una matriz 
polimérica. Desde un punto de vista ingenieril [90], la carga de espacio se asocia 
a una nube de portadores de carga eléctrica, por ejemplo, electrones, protones, 
huecos, iones o dipolos eléctricos. Estos pueden estar presentes en el interior del 
material polimérico, ser inyectados y transportados desde electrodos metálicos 
bajo la aplicación de un campo eléctrico externo, o encontrarse “atrapados” en 
pozos de potencial [66, 91]. 
 
La carga de espacio es un fenómeno inherente a los materiales poliméricos. Su 
manifestación macroscópica es muy importante para su función como aislante o 
dieléctrico. Debido a su naturaleza amorfa, y a la presencia de pozos de energía 
(trampas), los polímeros tienden a acumular o almacenar portadores de carga 
eléctrica en el volumen. Por otra parte, dicha fase amorfa provoca una 
dependencia de sus propiedades con el tiempo, debido a que se encuentra 
alejada del equilibrio termodinámico. Esto da origen al fenómeno de 
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envejecimiento físico, afectando el desempeño del material polimérico. Se ha 
demostrado que la carga de espacio juega un papel importante para diversas 
aplicaciones eléctricas [7, 8, 72-74].  
 
El envejecimiento físico se manifiesta por un reacomodo conformacional de las 
cadenas poliméricas de la fase amorfa, la cual tiende a buscar el equilibrio 
termodinámico a través de conformaciones de menor energía. En la literatura se 
ha reportado una serie de modelos que tratan de explicar el envejecimiento físico 
de origen eléctrico y su relación con la carga de espacio. Dissado, Mazzanti y 
Montanari [92], han considerado que la carga de espacio se acumula en ciertos 
sitios dando lugar a campos eléctricos elevados, y electromecánicamente 
hablando, a la formación de sitios de envejecimiento (por ejemplo, la ruptura local 
de segmentos de una cadena polimérica). Otros reportes [93, 94], sugieren que 
los enlaces de van der Waals presentes entre las cadenas poliméricas logran 
romperse por encima de un valor crítico del campo eléctrico, generándose 
"huecos" o cavidades. Esto ocurre cuando la energía suministrada por la 
deformación (inducida eléctricamente) es mayor a la energía de cohesión 
molecular del material polimérico. Después de romper el enlace, las cadenas 
poliméricas pueden moverse unas contra las otras y las cavidades se agrupan 
para formar defectos más grandes, siendo este el escenario para la aparición del 
envejecimiento físico (y la ruptura dieléctrica).  
 
En este sentido, la carga de espacio en el polímero contribuye a modificar la 
distribución interna del campo eléctrico. Como consecuencia, se produce un 
efecto de aceleración del envejecimiento físico de los materiales poliméricos. Se 
puede visualizar la situación anterior, tomando en cuenta la presencia de 
heterocargas (cargas eléctricas de signo opuesto a la polaridad del electrodo), 
que conducen a aumentar el campo eléctrico interfacial, y a reducir el campo 
eléctrico de volumen [95, 96]. La presencia de homocargas (cargas eléctricas del 
mismo signo que la polaridad del electrodo), conducen a reducir el campo 
eléctrico interfacial y aumentar el campo eléctrico de volumen. Ambas 
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distribuciones de carga describen la polaridad de la carga de espacio presente 
en la vecindad de los electrodos metálicos.  
 
En la figura 2.23 se muestran cuatro escenarios de la presencia de la carga de 
espacio 𝜌(𝑥). En la figura 2.23a, se muestra un material polimérico libre de 𝜌(𝑥), 
sometido a una diferencia de potencial constante, manifestando en su interior un 
campo eléctrico uniforme 𝐸(𝑥), proporcional al potencial aplicado. En la figura 
2.23b, aún sin la aplicación de una diferencia de potencial, la presencia de 𝜌(𝑥) 
en la interfaz electrodo-polímero produce un 𝐸(𝑥) en dichas regiones. Este 
campo se puede calcular a partir de la ecuación de Poisson unidimensional, 
𝑑𝐸(𝑥)
𝑑𝑥
=
𝜌(𝑥)
𝜀
, la cual denota que el valor de 𝐸(𝑥) se debe a una distribución de 
carga eléctrica en el espacio, 𝜌(𝑥), es decir, en el volumen de material, siendo 𝜀 
la permitividad. La presencia de homocarga, figura 2.23c, tiende a aumentar el 
𝐸(𝑥) en el volumen de material; y la presencia de heterocarga, figura 2.23d, 
conlleva un aumento considerable de 𝐸(𝑥) en la interfaz. 
 
 
Figura 2.23. Efecto de la carga de espacio 𝜌(𝑥) sobre el campo eléctrico 𝐸(𝑥) [97].  
(a) 𝜌(𝑥) = 0, (b) 𝜌(𝑥)  que induce un 𝐸(𝑥), (c) homocarga y (d) heterocarga. 
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La figura 2.24 muestra un esquema de los principales mecanismos de generación 
de carga de espacio en materiales poliméricos. Las cargas eléctricas acumuladas 
en la interfaz electrodo-polímero son denominadas extrínsecas, y se refieren a 
los electrones o huecos inyectados desde los electrodos (efectos Schottky y 
Fowler-Nordheim, asistidos por efecto de un campo eléctrico o temperatura), o 
de iones que difunden desde los electrodos al polímero (debido a la oxidación; 
intervienen especies iónicas tales como: Na+, Cl-, SO4-, OH-). La inyección de 
electrones al volumen también puede resultar del contacto entre la superficie libre 
del polímero y un plasma de gas (depósito de electrones superficiales por 
descarga eléctrica) o un haz de partículas energéticas (irradiación con cañón de 
electrones, por ejemplo, en un microscopio electrónico de barrido).  
 
 
Figura 2.24. Esquema de mecanismos de generación de carga de espacio [97]. 
 
Las cargas eléctricas generadas al interior del polímero se denominan 
intrínsecas; como ejemplo tenemos las siguientes [97]: 
 
• Cargas eléctricas originadas de la distorsión de nubes electrónicas de los 
átomos o de una red iónica bajo el efecto de un campo eléctrico;  
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• Carga eléctrica asociada a la orientación de moléculas polares o dipolos 
eléctricos bajo el efecto de un campo eléctrico;  
• Cargas eléctricas relacionadas con iones inicialmente contenidos en el 
polímero (difusión iónica producto del proceso de fabricación o de la 
estructura del polímero);  
• Cargas eléctricas generadas por electro-disociación de especies neutras 
internas (moléculas diatómicas, Na2=0.7 eV, H2=4.48 eV) o por ionización 
de los componentes del material polimérico por interacción con radiación 
de alta energía (radiación ionizante: UV, rayos-X, rayos gamma).  
 
En la siguiente sección se describe, de una manera resumida, las técnicas 
experimentales desarrolladas para la caracterización del fenómeno de la carga 
de espacio, cuya base teórica reside en generar un estímulo (térmico o acústico) 
para perturbar al sistema, provocando un desplazamiento relativo de cargas 
eléctricas. La respuesta por medir será una corriente eléctrica, a partir de la cual 
se debe identificar el tipo de portador de carga presente en la carga de espacio. 
 
2.5 Cartografía de la carga de espacio 
 
De acuerdo con la ecuación de Poisson, se puede calcular una densidad de carga 
eléctrica en función de la posición, por lo tanto, el uso del término cartografía se 
justifica al construir diagramas 2D o 3D de la densidad de corriente eléctrica para 
cada punto de material. Sin embargo, lo importante en estas técnicas 
cartográficas radica en la posibilidad de identificar la presencia, posición y 
magnitud de la carga de espacio. La resolución de estos diagramas son objeto 
de intensos trabajos de investigación [98-100]. Las técnicas para establecer la 
cartografía de la carga de espacio en materiales poliméricos se dividen en dos 
grupos: los métodos térmicos y los métodos acústicos [96, 101, 102]. 
 
Entre los métodos térmicos se tienen los siguientes:  
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• Impulso térmico (TMT, TPT, 1975), la cual consiste en un impulso láser 
de corta duración, que genera una corriente piroeléctrica;  
• Modulación térmica (LIMM, FLIMM, 1981), donde un haz láser 
modulado en amplitud a diferentes frecuencias se focaliza sobre la 
superficie de un material polimérico, esto con la finalidad de obtener 
cartografías 3D de la carga de espacio;  
• Escalón térmico (TSM, 1987), consiste en una brusca modificación de 
la temperatura, generando una dilatación térmica de la muestra, y la 
respuesta eléctrica a obtener es por efecto piroeléctrico.  
 
Una desventaja práctica de los métodos térmicos es el cálculo de la función de 
distribución de carga de espacio unidimensional o tridimensional, lo que requiere 
tratamientos matemáticos complejos, por ejemplo, resolver una matriz “mal 
condicionada” de una integral de Fredholm [6, 99]. Los casos de estudio 
reportados en la literatura comprenden principalmente componentes en 
microelectrónica, cables de alta tensión y películas delgadas. 
 
En lo que respecta a los métodos acústicos se tienen los siguientes:  
• Impulso de presión (LIPP, 1977), consiste en un impulso láser de corta 
duración (del orden de los nanosegundos), el cual genera una onda de 
presión en el volumen de material;  
• Escalón de presión (PIPWP, 1982), se desarrolla bajo la aplicación de 
un escalón de presión generado por efecto piezoeléctrico;  
• Pulso electroacústico (PEA, 1985), consiste en un impulso de tensión 
aplicado a una muestra polimérica. La respuesta eléctrica y acústica 
que se mide es mediante un efecto piezoeléctrico. 
 
Los principales casos de estudio reportados en la literatura mediante métodos 
acústicos comprenden: cables, condensadores, películas y placas. A manera de 
ejemplo, en el Anexo C se describen resultados obtenidos del trabajo de 
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investigación desarrollado por Anca Petre [103], en lo referente a la cartografía 
de la carga de espacio en materiales poliméricos. 
 
Además de las técnicas de caracterización anteriormente descritas, la medición 
experimental de corrientes eléctricas estimuladas térmicamente (TSDC) también 
puede ser utilizada para la caracterización de la carga de espacio en materiales 
poliméricos, pero sin involucrar una resolución espacial. Asimismo, permite 
identificar y describir procesos de movilidad molecular (relajaciones principales y 
secundarias), procesos de atrapamiento de portadores de carga eléctrica, y el 
nivel energético de dichas trampas. Dicha técnica se describe a detalle en el 
capítulo 3. En el presente capítulo se presentaron los conceptos fundamentales 
acerca del comportamiento eléctrico de materiales poliméricos, útiles para la 
descripción de resultados experimentales. En el siguiente capítulo se presenta la 
metodología experimental desarrollada en este trabajo de investigación, dando 
énfasis a la síntesis de los materiales híbridos magnéticos, y a la caracterización 
de su estructura, morfología y propiedades eléctricas. 
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CAPÍTULO 3 
METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 
3.1 Introducción 
 
Este capítulo se divide en dos partes. En la primera se describen los materiales 
utilizados como materia prima para la síntesis de los materiales híbridos que son 
objeto de estudio de este trabajo, así como la descripción de los procesos de 
síntesis. Estos materiales, están compuestos de nanopartículas de óxido de 
hierro dispersas en el polivinil butiral (PVB) y la etilcelulosa (EC). En la segunda 
parte de este capítulo, se presentan los principios físicos de las técnicas de 
caracterización utilizadas para el estudio de las muestras en cuestión. Se hace 
énfasis en la caracterización del comportamiento eléctrico, y en particular el 
estudio y análisis del fenómeno de la carga de espacio. 
 
3.2 Método de síntesis de materiales híbridos  
 
Para la síntesis de los materiales híbridos se seleccionaron dos materiales 
poliméricos como matriz, el PVB y la EC, ambos polímeros pueden ser 
manufacturados en forma de películas delgadas (espesor menor a 100 µm). Lo 
anterior, aunado al hecho que ambos polímeros presentan propiedades eléctricas 
sugiriendo una potencial aplicación como materiales dieléctricos para el diseño y 
desarrollo de dispositivos eléctricos y electrónicos [26, 27].  
 
Las aplicaciones eléctricas o dieléctricas que pueden desempeñar el PVB y la 
EC son función, principalmente del carácter covalente que existe entre los 
átomos constituyentes de su estructura, lo cual está asociado a una restricción 
de movilidad de los portadores de carga eléctrica (electrones de valencia). Los 
enlaces covalentes en las cadenas poliméricas presentan distribuciones 
espaciales asimétricas de los portadores de carga eléctrica, induciéndose o 
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favoreciéndose el desarrollo de fenómenos de polarización eléctrica. El tipo de 
polarización que se desarrolla en su estructura macromolecular, los etiqueta 
como materiales dieléctricos flexibles, abriendo con esto un sinnúmero de 
aplicaciones en el área de la ingeniería eléctrica, electrónica y mecatrónica. Sin 
embargo, la optimización de las posibles aplicaciones requiere de un amplio 
estudio de los fenómenos eléctricos presentes en la compleja estructura 
macromolecular del PVB y de la EC. 
 
Además de los dos materiales poliméricos, se requirieron otros materiales para 
la síntesis de los materiales híbridos; en la tabla 3.1 se enlistan dichos materiales. 
Para los materiales híbridos, el proceso de síntesis se llevó a cabo mediante la 
síntesis in-situ de nanopartículas de óxido de hierro en la correspondiente matriz 
polimérica, utilizando para tal efecto una sal precursora, cloruro de hierro tetra-
hidratado (FeCl2·4H2O), y obteniendo como resultado dos materiales híbridos, 
uno a base de nanopartículas de óxido de hierro dispersas en una matriz de PVB, 
y otro en una matriz de EC. 
 
Tabla 3.1. Reactivos utilizados durante la experimentación. 
Reactivo Peso molecular (g/mol) Proveedor 
PVB S-Lec Mw= 53,000 Sekisui, Japón 
Ethocel DOW45 Mw= 135,000 Dow Co., USA 
Tetrahidrofurano (THF) 72.11 Fisher Co. 
FeCl2·4H2O 198.81  Sigma-Aldrich 
NaOH 40 Fermont 
H2O2 34 Zuum R.G. 
 
Para la definición de los procesos de síntesis de los dos materiales híbridos, se 
tomaron en cuenta dos aspectos importantes. El primero de ellos consiste en 
determinar las condiciones reológicas necesarias para manufacturar películas 
delgadas. El segundo, sintetizar nanopartículas de óxido de hierro con tamaños 
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cuya variación sea mínima, y además distribuidas espacialmente a través de la 
matriz polimérica, de la manera más homogénea posible. A continuación, se 
presenta la metodología desarrollada para la matriz del PVB, y su material híbrido 
correspondiente. Posteriormente, se presenta la metodología desarrollada y 
utilizada para la matriz polimérica de EC. 
 
3.2.1 Preparación de películas delgadas de PVB 
 
El polivinil butiral, o PVB, fue desarrollado en 1927 por Canada Shawinigan 
Chemicals [104]. Entre sus aplicaciones industriales más importantes se 
encuentra su utilización en la fabricación de “vidrio laminado” para la industria 
automotriz [105, 106]. El PVB se obtiene modificando el poli(alcohol vinílico), al 
hacerlo reaccionar por condensación con butiraldehído en un medio ácido [106]. 
El resultado de este proceso produce cadenas poliméricas cuya estructura se 
constituye de tres tipos de unidades repetitivas a lo largo de las cadenas de PVB 
(figura 3.1) razón por la cual, también se considera al PVB como un terpolímero. 
Las condiciones de síntesis determinan el contenido y la proporción de las tres 
unidades de la figura 3.1, pudiendo tener variaciones en la composición de 65% 
mol para el butiral, 34% mol para el alcohol y 3% mol para el acetato. 
 
 
Figura 3.1. Representación esquemática de la estructura química del PVB. La unidad 
repetitiva A corresponde al butiral (acetales), la unidad B al alcohol (hidroxilos) y, la 
unidad C al acetato (acetilos). 
 
 69 
 
El PVB utilizado tiene forma de polvo, por lo que fue necesario definir el proceso 
de manufactura para la obtención de películas delgadas. Se prepararon 
disoluciones poliméricas de PVB, utilizando tetrahidrofurano (THF) como 
solvente. Para asegurar la disolución del PVB en el THF, se llevó a cabo un 
proceso de agitación a 700 rpm, a temperatura constante de 40°C, por un periodo 
de tiempo de 1 hora. Se ha reportado en la literatura [107] que la manipulación 
reológica del PVB se favorece a medida que aumenta la concentración de THF, 
aunque con esto disminuye la concentración de PVB. En trabajos de 
investigación anteriores [3], se determinó la concentración de PVB/THF 
apropiada para la manufactura de películas delgadas, llevándose a cabo 
mediciones de viscosidad dinámica en función de la tasa de corte, encontrándose 
que dicha concentración fue 10% en peso de PVB. Este resultado fue 
corroborado en el presente trabajo de tesis, y la figura 3.2 muestra la curva 
obtenida. En esta figura se observa una disminución de la viscosidad a medida 
que se incrementa la tasa de corte, obteniendo un comportamiento 
pseudoplástico, lo cual favorece la manufactura de películas delgadas de PVB. 
 
 
Figura 3.2. Curva de viscosidad vs tasa de corte para la disolución PVB/THF. 
 
Utilizando una concentración del 10% en peso de PVB, se manufacturaron 
películas delgadas de PVB empleando la técnica “tape casting”. Para tal efecto, 
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se utilizó un contenedor con superficie de teflón, buscando con esto eliminar la 
cantidad de THF necesaria mediante convección natural a temperatura ambiente 
durante 24 horas. Las películas obtenidas fueron de un espesor de ~20 µm, 
medido con un micrómetro (Mitutoyo thickness gage). Estas películas fueron 
caracterizadas mediante las técnicas descritas en la sección 3.3 de este capítulo. 
 
3.2.2 Síntesis de PVB-Fe2O3 
 
Para la síntesis de nanopartículas con tamaño uniforme de óxido de hierro, 
distribuidas de manera homogénea en la matriz de PVB, se recurrió a un proceso 
de síntesis en dos etapas. La primera etapa consiste en preparar, en forma de 
película delgada, un material precursor Fe(II)-PVB. La segunda etapa consiste 
en realizar un tratamiento químico al material precursor Fe(II)-PVB para obtener 
el material híbrido. A continuación, se describen estas dos importantes etapas:  
 
• Primera etapa. Consiste en preparar una primera disolución polimérica con 
1.6 g de PVB y 20 ml de THF. La segunda disolución se elabora a partir 
de 0.8 g de FeCl2·4H2O en 15 ml de THF. Cada una de estas disoluciones, 
por separado, se sometió a un proceso de agitación de 700 rpm, a una 
temperatura constante de 40°C, durante 1 hora. Posteriormente, ambas 
disoluciones se mezclaron durante 1 hora, bajo las mismas condiciones 
de agitación y temperatura (700 rpm y 40°C). Seguido de esto, se 
prepararon películas delgadas mediante “tape casting”, separando el 
disolvente por convección natural durante 24 horas a temperatura 
ambiente, lo que dio origen a películas delgadas del material híbrido 
precursor, etiquetado como Fe(II)-PVB, buscando de esta manera en 
dichas películas dispersar homogéneamente los iones de Fe+2 en la matriz 
polimérica de PVB. 
 
• Segunda etapa. Las películas delgadas de material precursor Fe(II)-PVB 
fueron sometidas a un tratamiento químico, sumergiéndolas en una 
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solución acuosa de 3.3 M NaOH (2.64 g en 20 ml H2O), a una temperatura 
de 50°C. Producto de esto último se observó un cambio de tonalidad en el 
color, de amarillo a “café oscuro”. Después, se sumergieron en otra caja 
Petri con 30 ml de H2O2, observándose otro cambio de tonalidad, de “café 
oscuro” a “rojo cobrizo”. El material híbrido fue lavado varias veces con 
agua desionizada para eliminar residuos del proceso de síntesis, 
obteniéndose finalmente el material híbrido PVB-Fe2O3.  
 
3.2.3 Preparación de películas delgadas de EC 
 
La etilcelulosa (EC), también conocida con el nombre comercial de “Ethocel”, es 
un polímero derivado de la celulosa. Fue introducida comercialmente por Dow 
Chemical Company a mediados de los años 30´s [108]. La EC es un polímero 
termoplástico versátil y soluble en solventes de tipo orgánico (por ejemplo, etanol, 
metanol y cloroformo). Sus principales aplicaciones se encuentran en las 
industrias farmacéutica y de alimentos [109, 110]. Al igual que la celulosa, la 
estructura macromolecular de la EC se basa en unidades repetitivas de 
anhidroglucosa. En la figura 3.3 se presenta un esquema de un segmento de la 
estructura macromolecular de la EC [109].  
 
 
Figura 3.3. Representación esquemática de la estructura química de un segmento de 
cadena de la etilcelulosa (EC). 
 
El proceso de síntesis de la etilcelulosa se lleva a cabo a partir de la celulosa, la 
cual se hace reaccionar con cloruro de etilo, bajo condiciones alcalinas. 
Dependiendo del grado de sustitución del grupo éter etilo será el tipo de 
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etilcelulosa resultante. Entre los diferentes tipos de EC sintetizada, la más 
utilizada en los sectores industriales antes mencionados, es aquella que tiene un 
grado de sustitución del éter etilo entre 2.4 y 2.5. Este grado de sustitución le 
confiere importantes propiedades, por ejemplo, resistencia al agua y solubilidad 
tanto en solventes polares (por ejemplo, THF), como en no polares (por ejemplo, 
tolueno), así como solubilidad en ciertas mezclas azeotrópicas (por ejemplo, 
tolueno-etanol en una relación 6:4) [111]. 
 
Debido a los objetivos de este trabajo, es fundamental la producción de películas 
delgadas de EC, por lo cual se utilizó un proceso de manufactura análogo al 
utilizado en las películas delgadas de PVB. Se disolvió la EC en THF a una 
concentración de 10% en peso de EC. Se corroboró con este protocolo de 
manufactura, las condiciones reológicas de la disolución EC/THF. Para tal efecto, 
se evaluó la viscosidad dinámica en función de la tasa de corte. La figura 3.4 
muestra la curva de viscosidad obtenida. Se observa en esta figura una 
disminución considerable de la viscosidad (alrededor de dos órdenes de 
magnitud), a medida que se incrementa la tasa de corte. Esto corresponde a un 
comportamiento de tipo pseudoplástico, ideal para la manufactura de películas 
delgadas a partir de disoluciones poliméricas con un 10% en peso de EC. 
 
 
Figura 3.4. Curva de viscosidad vs tasa de corte para la disolución de EC/THF. 
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Una vez definida la concentración de EC que se debe utilizar para la obtención 
de películas delgadas, se prepararon disoluciones de EC/THF. Para asegurar la 
homogeneidad de dichas disoluciones, se utilizó un proceso de agitación a 700 
rpm, a temperatura constante de 40°C, durante 1 hora. Posteriormente, a partir 
de las disoluciones obtenidas, se prepararon películas por “tape casting” en una 
superficie de teflón, separando el disolvente mediante convección natural a 
temperatura ambiente durante 24 horas. Las películas obtenidas fueron utilizadas 
para su análisis mediante las técnicas de caracterización que se describen en la 
sección 3.3 de este capítulo. 
 
3.2.4 Síntesis de EC-Fe2O3 
 
Al igual que para el PVB-Fe2O3, el proceso de síntesis se llevó a cabo en dos 
etapas. La primera etapa consiste en preparar un material precursor Fe(II)-EC, y 
la segunda etapa en realizar un tratamiento químico sobre el material precursor 
para obtener el material híbrido en cuestión. A continuación, se describen cada 
una de estas importantes etapas:   
 
• Primera etapa. Se elaboran dos tipos de soluciones. Para la primera se 
diluye 1.6 g de EC DOW45 en 20 ml de THF. Para la segunda, se diluye 
0.8 g de FeCl2·4H2O en 15 ml de THF. Por separado, cada una de estas 
soluciones se somete a un proceso de agitación a 700 rpm, a una 
temperatura constante de 40°C, durante 1 hora. Posteriormente, ambas 
disoluciones se mezclan durante 1 hora, bajo las mismas condiciones (700 
rpm y 40°C). Enseguida, se prepararon películas mediante “tape casting”, 
separando el solvente mediante convección natural durante 24 horas a 
temperatura ambiente. Las películas obtenidas constituyen el material 
híbrido precursor, el cual fue etiquetado como Fe(II)-EC. 
 
• Segunda etapa. Las películas delgadas del material precursor Fe(II)-EC 
fueron sometidas a un tratamiento químico, sumergiéndolas en una 
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solución acuosa 3.3 M de NaOH (2.64 g en 20 ml H2O) a una temperatura 
de 50°C. Producto de esto último se observó un cambio de tonalidad en el 
color, de amarillo a “café oscuro”. Después, se sumergieron en otra caja 
Petri con 30 ml de H2O2, observándose un cambio de tonalidad de “café 
oscuro” a “rojo cobrizo”. El material obtenido fue lavado varias veces con 
agua desionizada para eliminar residuos del proceso de síntesis. 
 
Los dos polímeros utilizados como matriz, los dos materiales híbridos 
precursores y los dos materiales híbridos sintetizados fueron estudiados 
mediante varías técnicas de caracterización, teniendo como objetivo el estudio 
de su estructura y morfología, de su comportamiento viscoelástico, y de su 
comportamiento eléctrico. En la siguiente sección se describen los principios 
físicos para cada una de las técnicas de caracterización utilizadas. 
 
3.3 Métodos y técnicas instrumentales 
 
En esta sección se describe el principio físico de las técnicas de caracterización 
utilizadas para el estudio de la estructura y morfología. Posteriormente se 
presentan las metodologías diseñadas para la obtención de curvas de corriente 
eléctrica vs tiempo y curvas de la permitividad relativa compleja, 𝜀𝑟
∗ = 𝜀𝑟
′ − 𝑗𝜀𝑟
′′, 
para calcular a partir de 𝜀𝑟
∗ el módulo eléctrico complejo 𝑀∗; y finalmente, se 
describe la metodología diseñada para realizar mediciones de corriente de 
descarga estimulada térmicamente (TSDC). 
 
3.3.1 Caracterización de la estructura y morfología 
 
La caracterización de la estructura y morfología de las matrices PVB y EC, los 
materiales híbridos precursores Fe(II)-PVB y Fe(II)-EC y los materiales híbridos 
PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3, se llevó a cabo mediante las técnicas de espectroscopia de 
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), difracción de rayos-X (XRD), análisis 
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mecánico dinámico (DMA), análisis termogravimétrico (TGA) y microscopía 
electrónica de transmisión (TEM), las cuales se describen a continuación. 
 
3.3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier 
 
El PVB y la EC, los materiales precursores y los materiales híbridos, fueron 
analizados mediante FTIR con el objetivo de determinar los diferentes modos de 
vibración asociados a los grupos químicos de las macromoléculas del PVB y la 
EC, y como pueden ser afectados debido a su interacción con las nanopartículas 
de óxido de hierro. El equipo utilizado fue un espectrómetro FTIR IRAffinity 
Shimadzu, en el modo de transmitancia, con una resolución de 2 cm-1, en un 
intervalo de 400 a 4000 cm-1. Las muestras estudiadas fueron manufacturadas 
en forma de película delgada (espesor ~20 µm). 
 
3.3.1.2 Difracción de rayos-X 
 
Se llevaron a cabo mediciones de XRD, con la finalidad de estudiar la estructura 
de las nanopartículas de óxido de hierro sintetizadas in situ en las 
correspondientes matrices poliméricas, de esta forma, elucidar la fase a la que 
corresponde. Se empleó un difractómetro Bruker D8 Advance, en un rango de 
20-80° (2θ), con un paso de 0.2°. Las seis muestras analizadas (PVB, EC, Fe(II)-
PVB, Fe(II)-EC, PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3) fueron pulverizadas para su análisis 
 
3.3.1.3 Análisis mecánico dinámico 
 
Se realizaron mediciones del módulo elástico complejo (𝐸∗) para las muestras 
etiquetadas: PVB, EC, PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3, empleando la técnica DMA. Esta 
técnica consiste en la aplicación de un estímulo mecánico a la muestra, el cual 
debe ser periódico siguiendo una forma sinusoidal, a una determinada frecuencia 
de pulsación [112]. Por lo general, el ensayo mecánico se desarrolla en forma de 
tensión y se utiliza una probeta de geometría rectangular. El estímulo aplicado 
 76 
 
suele ser una fuerza, generando en el material un esfuerzo mecánico (𝜎), siendo 
la respuesta por estudiar una deformación (𝛾), desfasada un ángulo 𝛿𝑚 respecto 
al estímulo aplicado, producto de la viscoelasticidad del material. Este análisis 
permitirá corroborar la manifestación mecánica de los fenómenos de relajación 
del polímero, a fin de estimar, su temperatura de transición vítrea (𝑇𝑔), y, 
posteriormente, compararla con los resultados de la manifestación eléctrica de 
dichos fenómenos. Estas pruebas se realizaron con un equipo DMA 8000 Perkin 
Elmer, bajo condiciones isócronas, en modo tensión, con una rampa de 
calentamiento de 2°C/min, en un intervalo de temperatura que incluya la 
temperatura de transición vítrea para el PVB y la EC. 
 
3.3.1.4 Análisis termogravimétrico 
 
La técnica TGA permite estimar la pérdida en peso de materiales cuando son 
sometidos a un proceso de calentamiento, buscando con esto identificar la 
estabilidad térmica del material y la existencia de fenómenos de degradación. 
Este análisis se llevó a cabo con la finalidad, en primer lugar, de corroborar que 
las muestras utilizadas correspondan a las matrices poliméricas de PVB y de EC 
y, en segundo lugar, determinar si la cantidad de aditivos volátiles contribuyen de 
manera importante en el comportamiento eléctrico, particularmente para el 
fenómeno de la carga de espacio. Se analizaron muestras de PVB, PVB-Fe2O3, 
EC y EC-Fe2O3, en forma de polvo muy fino. Para ello se utilizó un TGA Perkin 
Elmer, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, en el intervalo de 
temperatura de 50-600°C, bajo una atmósfera de aire. 
 
3.3.1.5 Microscopía electrónica de transmisión 
 
La estructura y morfología de los materiales híbridos PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3 fue 
estudiada mediante microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HRTEM). El análisis mediante TEM se realizó en un microscopio electrónico 
modelo FEI Titan G2 80-300. Cada una de las muestras fue preparada 
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dispersando polvo de los materiales híbridos en H2O, usando un baño provisto 
de una fuente de ultrasonido. Posteriormente, se colocó una alícuota de la 
dispersión sobre una rejilla de cobre para su análisis. 
 
3.3.2 Corrientes transitorias 
 
Parte del estudio del comportamiento eléctrico, consistió en mediciones de la 
corriente eléctrica en función del tiempo, a temperatura y presión constantes. 
Para este caso en particular, el dispositivo experimental utilizado consistió en dos 
electrodos metálicos planos de Cu, con la finalidad de obtener resultados 
comparables con el análisis eléctrico dinámico, descrito en la siguiente sección. 
Uno de los electrodos es de mayor diámetro que el otro, para generar entre ellos 
un campo eléctrico perpendicular y lo más uniforme posible, buscando eliminar 
el efecto de los bordes en dicho campo [113, 114]. Entre estos dos electrodos la 
muestra se coloca para su análisis (figura 3.5).  
 
 
Figura 3.5. Esquema de electrodos planos, con una muestra polimérica y el efecto del 
campo eléctrico externo ?⃗? . 
 
Se ha omitido el uso de un tercer electrodo, identificado como de guarda, debido 
la siguiente relación obtenida: diámetro de electrodo/espesor de película>1000, 
sugiriendo que la contribución de carga superficial no afecta las mediciones 
realizadas [115]. Se ha dispuesto también de una cámara de vacío, buscando 
disminuir considerablemente el efecto de la humedad sobre las mediciones de la 
corriente eléctrica a través del espesor.  
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En la figura 3.6 se muestra un esquema de la configuración experimental 
empleada para estas mediciones. En el circuito eléctrico exterior de esta 
configuración, se conecta un electrómetro Keithley 6517B, el cual mide la 
corriente eléctrica en órdenes de magnitud de los femto-amperes (1 fA) a los 
micro-amperes (20 mA); al mismo tiempo, se puede proporcionar un voltaje de 
±1 kV en corriente directa. La adquisición de datos se realizó a través de una 
interfaz GPIB mediante un programa desarrollado en LabVIEW, para su posterior 
análisis y procesamiento. 
 
 
Figura 3.6. Esquema de la configuración experimental empleada para la medición de la 
corriente eléctrica en función del tiempo. 
 
A manera de ejemplo, la figura 3.7 presenta dos curvas obtenidas para una 
muestra polimérica de PVB, de espesor 0.1 mm, sometida a una diferencia de 
potencial de 100 volts. Una de las curvas fue obtenida utilizando vacío en la 
cámara de medición (curva en color azul), y la otra sin producir vacío (curva en 
color negro). Se observa una diferencia de hasta dos órdenes de magnitud en el 
valor de la corriente eléctrica (de pico-amperes a nano-amperes), pudiendo estar 
asociada a la presencia de la humedad del aire (humedad relativa). La forma de 
ambas curvas es diferente, se presume sea debido al enmascaramiento de las 
corrientes eléctricas generadas por la orientación dipolar, por la humedad y por 
la carga estática. Razones suficientes para recomendar el desarrollo de esta 
parte experimental empleando vacío. 
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Figura 3.7. Curva de la corriente eléctrica en función del tiempo para PVB, sometido a 
una diferencia de potencial de 100 volts, aislado en vacío o sin el mismo. 
 
3.3.3 Análisis eléctrico dinámico 
 
En el análisis eléctrico dinámico (DEA) se aplica a la muestra (película delgada 
de espesor uniforme) un campo eléctrico oscilante, ?⃗? , el cual sigue una forma 
sinusoidal, a una determinada frecuencia de pulsación angular 𝜔: 
 
|?⃗? | = 𝐸0 sin(𝜔𝑡)    (3.1) 
 
Dicho estímulo induce a los portadores de carga eléctrica (principalmente los 
dipolos eléctricos) un determinado movimiento que trata de seguir la dirección de 
este. Esto produce una respuesta en la muestra en forma de corriente eléctrica, 
𝐼, la cual también sigue una forma sinusoidal. Pero debido a la viscoelasticidad 
del material polimérico, está desfasada en un ángulo 𝜃 respecto al estímulo 
aplicado. La figura 3.8 representa, de manera esquemática, la configuración 
experimental utilizada para el DEA. Es importante remarcar que la muestra se 
debe posicionar entre dos electrodos metálicos (Cu), los cuales deben ser planos 
y paralelos entre sí, buscando con esto generar un campo eléctrico uniforme y 
perpendicular entre dichos planos. 
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Figura 3.8. Esquema de la configuración experimental utilizada para el DEA. 
 
La distancia entre los electrodos, 𝑑, corresponde al espesor de la muestra 
polimérica, y se relaciona con el campo eléctrico a través de la diferencia de 
potencial entre dichos electrodos, 𝑉 = |?⃗? |/𝑑, de tal manera que sustituyendo la 
ecuación 3.1 en esta expresión se obtiene: 
 
𝑉 = 𝑉0 sin(𝜔𝑡)    (3.2) 
 
A partir del ángulo de desfase, 𝜃, entre 𝑉 e 𝐼 (figura 3.9), se puede expresar el 
voltaje 𝑉∗, la corriente 𝐼∗, la admitancia 𝑌∗ y la impedancia 𝑍∗, dentro del marco 
de los números complejos. A continuación, se presentan las expresiones 
matemáticas correspondientes: 
 
𝑉∗ = 𝑉0𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡)     (3.3) 
 
𝐼∗ = 𝐼0𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡 + 𝜃)    (3.4) 
 
𝑌∗ =
1
𝑍∗
=
𝐼∗
𝑉∗
     (3.5) 
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Figura 3.9. Esquema del desfasamiento entre 𝑉∗ e 𝐼∗ para el cálculo de 𝑌∗. 
   
El comportamiento dieléctrico del material polimérico se desvía del 
comportamiento de un capacitor eléctrico ideal. Dicha desviación es directamente 
proporcional al ángulo 𝛿 = (𝜋/2) − 𝜃. A partir de la amplitud de la corriente y el 
valor de 𝛿 (ángulo de pérdida), se puede calcular la capacitancia 𝐶, y la 
resistencia equivalente 𝑅, del material polimérico bajo estudio, utilizando un 
circuito modelo 𝑅𝐶 en paralelo [64, 65], obteniéndose: 
 
𝐶 =
|𝑌∗| cos(𝛿)
𝜔
    (3.6) 
 
𝑅 =
1
|𝑌∗| sin(𝛿)
    (3.7) 
 
A partir de 𝑌∗ se puede calcular la capacitancia compleja, 𝐶∗, o la permitividad 
relativa compleja, 𝜀𝑟
∗. Es importante remarcar que 𝜀𝑟
∗ se relaciona de manera 
directa con el comportamiento dieléctrico del polímero, y no depende de la 
geometría (espesor y área) de la muestra. 
 
𝐶∗ =
𝑌∗
𝑗𝜔
     (3.8) 
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𝜀𝑟
∗ =
𝐶∗
𝐶0
=
𝑌∗
𝑗𝜔𝐶0
     (3.9) 
 
𝐶0 =
𝜀0𝐴
𝑑
     (3.10) 
 
En las ecuaciones anteriores se asume que la temperatura es constante, por lo 
que se obtienen mediciones experimentales de la parte real, 𝜀𝑟
′, y de la parte 
imaginaria, 𝜀𝑟
′′, de 𝜀𝑟
∗ para diferentes valores de 𝜔. Lo anterior permite obtener 
dos gráficos isotérmicos, 𝜀𝑟
′(𝜔) y 𝜀𝑟
′′(𝜔). Las formas de estas curvas expresan 
el tipo de comportamiento dieléctrico, el cual debe ser considerado una 
manifestación eléctrica de los fenómenos de relajación presentes en materiales 
poliméricos. Por otra parte, también se pueden realizar mediciones a una 
frecuencia constante para diferentes temperaturas, obteniendo dos gráficos 
isocrónicos: 𝜀𝑟
′(𝑇) y 𝜀𝑟
′′(𝑇).  
 
Independientemente de la manera en que se exprese la permitividad dieléctrica 
relativa compleja, ya sea de manera isotérmica o isocrónica, se ha demostrado 
en la literatura que a partir de este tipo de curvas no se identifica el fenómeno de 
la carga de espacio; por esta razón se recurre a redefinir dichos resultados bajo 
el marco teórico del módulo eléctrico complejo [116, 117], el cual se describe en 
la siguiente sección. 
 
3.3.4 Módulo eléctrico complejo 
 
El concepto de módulo eléctrico, 𝑀(𝑡), fue introducido por McCrum en 1967, y 
hoy en día es utilizado para el estudio de fenómenos de polarización de carga de 
espacio de materiales dieléctricos (efecto Maxwell-Wagner-Sillars, y polarización 
de electrodos) [49, 61, 116, 117]. El módulo eléctrico es análogo al módulo 
mecánico o elástico calculado a partir de un ensayo de relajación de esfuerzos. 
Bajo este contexto, el módulo eléctrico representa el proceso de relajación del 
campo eléctrico en el material bajo estudio, cuando el vector desplazamiento 
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eléctrico permanece constante. Lo anterior se puede describir matemáticamente 
a través de la siguiente integral de convolución: 
 
∫ 𝑀(𝜏)𝜀(𝑡 − 𝜏)𝑑𝜏
∞
0
= 𝑡    (3.11) 
 
En la ecuación 3.11, el módulo eléctrico (𝑀) y la permitividad del material (𝜀) se 
expresan en función del tiempo (𝑡), de tal manera que, aplicando la transformada 
de Fourier a dicha ecuación, se obtiene el módulo eléctrico complejo 𝑀∗ en 
función de la frecuencia angular 𝜔 (ecuación 3.12). Siendo 𝛷(𝑡) la función de 
respuesta dieléctrica (función de correlación) [58, 59]. 
 
𝑀∗(𝑗𝜔) = 𝑀∞ [1 − ∫ (−
𝑑𝛷(𝑡)
𝑑𝑡
) 𝑒−𝑗𝜔𝑡𝑑𝑡
∞
0
]  (3.12) 
 
También en la literatura se ha reportado que 𝑀∗(𝑗𝜔) es el recíproco de la 
permitividad dieléctrica compleja, 𝜀𝑟
∗(𝑗𝜔), lo cual se representa mediante las 
siguientes ecuaciones [116, 117]: 
 
𝑀∗(𝑗𝜔) = 𝑀′+ 𝑗𝑀′′    (3.13) 
 
𝑀∗(𝑗𝜔) =
1
𝜀𝑟
∗(𝑗𝜔)
=
1
𝜀𝑟
′ −𝑗𝜀𝑟′′
=
𝜀𝑟
′
𝜀𝑟
′ 2+𝜀𝑟′′
2 + 𝑗
𝜀𝑟
′′
𝜀𝑟
′ 2+𝜀𝑟′′
2  (3.14) 
 
A partir de la ecuación 3.14, se deducen las expresiones matemáticas para la 
parte real y la parte imaginaria del módulo eléctrico complejo. La ecuación 3.15 
describe el cálculo de 𝑀′ a partir de la permitividad eléctrica relativa compleja: 
 
𝑀′ =
𝜀𝑟
′
𝜀𝑟
′ 2+𝜀𝑟′′
2     (3.15) 
 
La ecuación 3.16 define a la parte imaginaria del módulo eléctrico complejo, 𝑀′′. 
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𝑀′′ =
𝜀𝑟
′′
𝜀𝑟
′ 2+𝜀𝑟′′
2     (3.16) 
 
Las ecuaciones 3.15 y 3.16 se han utilizado para el estudio de los mecanismos 
de conducción eléctrica en materiales poliméricos. Aunado a lo anterior, el cálculo 
de la parte real y la parte imaginaria del módulo eléctrico complejo es una 
alternativa importante para el estudio de la relajación del fenómeno de la carga 
de espacio [116]. Se llevó a cabo un estudio de manera exploratoria para el 
cálculo de 𝑀′ y 𝑀′′ del PVB en forma de película delgada, con la finalidad de 
corroborar lo anterior. La figura 3.10 ilustra la parte imaginaria de la permitividad 
compleja (curva negra) para un intervalo de frecuencias de 20 Hz a 1 MHz, a una 
temperatura constante de 150°C. Esta temperatura es mayor que el valor de la 
temperatura de transición vítrea reportado para el PVB. Para un intervalo de 
frecuencias de 20 Hz a 3 kHz, se observa una caída de 𝜀𝑟
′′, que sigue un 
comportamiento del tipo 𝜀𝑟
′′ ∝ 1/𝑓. A altas frecuencias (~0.3 MHz), se observa un 
pico disperso y de baja amplitud; este pico corresponde a la manifestación 
eléctrica de la transición vítrea del PVB.  
 
 
Figura 3.10. Espectro isotérmico de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para el PVB, en función de la frecuencia. 
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A partir de las curvas de 𝜀𝑟
′  y de 𝜀𝑟
′′ (𝜀𝑟
′  no se presenta por cuestiones de espacio), 
y utilizando las ecuaciones 3.15 y 3.16, se calculó el módulo eléctrico complejo. 
La figura 3.10 muestra el resultado obtenido para la parte imaginaria, 𝑀′′, en 
función de la frecuencia (curva roja). Para un intervalo de frecuencias de 20 Hz a 
3 kHz, se identifica un pico de mayor amplitud que el correspondiente a la 
transición vítrea. Este pico de gran amplitud se ha relacionado en otros trabajos 
al fenómeno de la carga de espacio [118, 119].  
 
3.3.5 Corriente de descarga estimulada térmicamente (TSDC) 
 
Las matrices poliméricas PVB y EC fueron caracterizadas mediante la técnica de 
corriente de descarga estimulada térmicamente, TSDC (Thermally Stimulated 
Discharge Current), con la finalidad de fortalecer la identificación y el estudio de 
la carga de espacio en dichas matrices. En esta técnica experimental, la 
transición vítrea se relaciona con el aumento de la movilidad molecular de dipolos 
eléctricos del material polimérico, y la carga de espacio con el atrapamiento y 
liberación de portadores de carga eléctrica dentro del volumen de material, y en 
la interfaz electrodo-polímero. De lo anterior se establece que, a partir de 
mediciones de TSDC, es posible determinar las contribuciones de ambos 
fenómenos y los mecanismos que los originan. 
 
La figura 3.11 ilustra un esquema del protocolo de polarización convencional 
comúnmente utilizado en la técnica TSDC [43, 120, 121], el cual se lleva a cabo 
de la siguiente manera:  
• La muestra bajo estudio se coloca entre dos electrodos que tienen una 
configuración de capacitor de placas paralelas.  
• Se incrementa la temperatura del arreglo, hasta una temperatura 𝑇𝑝, por 
encima de la temperatura de transición vítrea del polímero.  
• Una vez alcanzada la 𝑇𝑝, durante un intervalo de tiempo 𝑡𝑝, la muestra se 
“polariza” utilizando un campo eléctrico o voltaje 𝑉𝑝 de corriente directa. Se 
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busca que los dipolos eléctricos se orienten con el campo eléctrico y 
portadores de carga eléctrica sean inyectados y atrapados en el volumen.  
• Una vez transcurrido 𝑡𝑝, la muestra se enfría hasta una temperatura 𝑇𝑑 
(típicamente a temperatura ambiente). Durante el proceso de enfriamiento 
es importante mantener constante 𝑉𝑝.  
• Al alcanzar la 𝑇𝑑, el 𝑉𝑝 se retira y se cortocircuita la muestra durante un 
intervalo de tiempo 𝑡𝑑, denominado tiempo de depósito (se busca un 
equilibrio de cargas eléctricas y que sólo las “atrapadas” o “congeladas” 
contribuyan al valor de corriente eléctrica).  
• Finalmente, se aplica una rampa de calentamiento constante (típicamente 
de 2 a 5°C/min) y se monitorea la corriente eléctrica generada en función 
de la temperatura, la cual se deberá a un proceso de orientación dipolar, 
y/o por carga de espacio.  
 
 
Figura 3.11. Protocolo de polarización convencional para el estudio de la TSDC. 
 
La figura 3.12 representa el dispositivo experimental utilizado para el análisis 
TSDC. Es importante recalcar que la corriente estimulada térmicamente, no se 
obtiene aplicando una diferencia de potencial al circuito eléctrico, sino por la 
energía térmica aportada a la muestra, siendo importante la utilización de un 
dispositivo que permita medir corriente del orden de fA a pA. En este trabajo se 
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utilizó un electrómetro Keithley 6517B. Solamente se realizaron mediciones de 
TSDC para las matrices poliméricas PVB y EC. Para el caso de los materiales 
híbridos, se ha reportado en trabajos de la literatura [122], que debido a la 
presencia de nanopartículas metálicas las curvas obtenidas presentan un 
incremento de ruido importante, no permitiendo un análisis de manera confiable. 
 
 
Figura 3.12. Esquema de la configuración experimental empleada para la TSDC. 
 
La descripción de la metodología experimental y los principios físicos de cada 
técnica de caracterización utilizada, permitirán discutir de una manera precisa los 
resultados experimentales, buscando con esto llegar a concluir con el rigor 
científico apropiado. En los siguientes dos capítulos se presentan dichos 
resultados, que además permitirán establecer relaciones entre la estructura y las 
propiedades eléctricas de las muestras bajo estudio. Con el objetivo de 
proporcionar facilidad de lectura, los resultados se agrupan en dos capítulos. Por 
una parte, en el capítulo 4 se describe y discute lo obtenido del estudio de la 
estructura y morfología; y, por otra parte, en el capítulo 5 se presenta y discute lo 
obtenido a partir del estudio del comportamiento eléctrico y de la carga de 
espacio. 
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CAPÍTULO 4 
RESULTADOS DEL ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA Y 
MORFOLOGÍA DE LOS MATERIALES HÍBRIDOS 
 
 
4.1 Introducción 
 
En este capítulo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la 
caracterización de la estructura y morfología de las matrices poliméricas, PVB y 
EC, los respectivos materiales híbridos precursores Fe(II)-PVB y Fe(II)-EC, y los 
materiales híbridos sintetizados, PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3. Para una mejor 
comprensión y lectura, estos resultados se presentan en dos partes. En la 
primera parte, se describen y discuten los resultados obtenidos para el PVB, el 
Fe(II)-PVB y el PVB-Fe2O3. En la segunda parte, se describen los resultados 
correspondientes para la EC, la Fe(II)-EC y la EC-Fe2O3. Ambos resultados 
sirvieron de base para el posterior establecimiento de la relación estructura-
propiedades eléctricas, lo cual se aborda en el capítulo 5. A continuación se 
muestra la tabla 4.1 con las técnicas de caracterización empleadas para el 
estudio de la estructura y morfología de cada uno de los materiales mencionados, 
cuyo orden corresponde a lo presentado en las siguientes secciones.  
 
Tabla 4.1. Técnicas de caracterización del estudio de la estructura y morfología. 
Material / Técnica FTIR XRD DMA DEA TGA TEM 
PVB ● ● ● ● ●  
Fe(II)-PVB ● ●     
PVB-Fe2O3 ● ● ● ● ● ● 
EC ● ● ● ● ●  
Fe(II)-EC ● ●     
EC-Fe2O3 ● ● ● ● ● ● 
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4.2 Resultados y discusión para el PVB 
 
Los espectros obtenidos mediante FTIR fueron comparados con los resultados 
de otros trabajos de investigación reportados en la literatura, lo que permitió 
identificar los principales modos de vibración de los grupos químicos que 
constituyen la estructura de las cadenas poliméricas del PVB. La figura 4.1 
muestra el espectro obtenido. En él se identifica una banda a 3486 cm-1 que 
corresponde a modos de vibración asociados al estiramiento de grupos OH; las 
bandas a 2956 cm-1 y 2871 cm-1 corresponden a modos de vibración de 
estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos CH2 y CH3, respectivamente, y 
otra banda a 1739 cm-1 atribuida a vibración por estiramiento del grupo C=O 
[123,124]. Estos resultados corroboran que los modos de vibración corresponden 
a una muestra de PVB. 
 
 
Figura 4.1. Espectro FTIR del PVB. 
 
Además de corroborar que las muestras corresponden a una estructura de PVB, 
mediante FTIR se pueden identificar corrimientos o desplazamientos de las 
bandas que caracterizan al PVB, lo cual debe ser interpretado como una 
modificación en su estructura. Por lo anterior, la curva de la figura 4.1 fue utilizada 
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como sistema de referencia para el estudio de los materiales híbridos con matriz 
de PVB. Estos resultados se presentan en una sección posterior. 
 
La figura 4.2 ilustra el patrón de difracción de rayos-X obtenido para el PVB. Para 
valores pequeños de 2𝜃 (menores a 50°), se identifica un pico de pequeña 
amplitud que presenta gran dispersión. La forma de este pico es típica de 
materiales poliméricos amorfos, los cuales carecen de un ordenamiento 3D de 
largo alcance [123, 125]. Dicho de otra manera, en las muestras de PVB 
analizadas, se obtienen resultados que sugieren la ausencia de ordenamientos 
de largo alcance correspondientes a sistemas cristalinos. 
 
 
Figura 4.2. Difractograma para el PVB. 
 
Las muestras también fueron analizadas mediante análisis mecánico dinámico o 
DMA, con la finalidad de caracterizar la manifestación mecánica de los 
fenómenos de relajación del PVB, en un intervalo de temperatura de 30 a 120°C. 
Los resultados obtenidos mediate DMA forman parte del estudio de la movilidad 
molecular asociada a los fenómenos de relajación en el PVB. La figura 4.3a 
presenta el gráfico de la parte real del 𝐸∗, en función de la temperatura, para tres 
valores de frecuencia (0.1, 1 y 10 Hz). Se observa un decremento de 𝐸´ cuando 
se incrementa la temperatura, asociado a la manifestación mecánica de la 
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relajación principal del PVB, y relacionada con el fenómeno de la transición vítrea. 
Dicho proceso es ligado a un incremento considerable de la movilidad molecular 
cuando la temperatura aumenta (movimientos moleculares de largo alcance a 
𝑇 ≥ 𝑇𝑔). A temperaturas mayores a 80°C, se identifica una región en la que 𝐸´ 
permanece constante, pero sensible a la frecuencia. Esta región se identifica 
como “elastomérica”, presentándose a temperaturas superiores a la 𝑇𝑔, y es 
función del número de entrecruzamientos físicos generados entre las cadenas 
poliméricas del PVB [107].  
 
 
Figura 4.3. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚, en función de la temperatura y 
de tres frecuencias diferentes, para el PVB. 
 
En la figura 4.3b, se muestra 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 en función de la temperatura para cada una 
de las frecuencias utilizadas. En estos gráficos, 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 es la relación entre la 
energía disipada y la energía almacenada por el PVB. Su cálculo se obtiene a 
partir de las magnitudes de 𝐸′′ y 𝐸′: 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 = 𝐸´´/𝐸´. En cada uno de los gráficos 
de la figura 4.3b, el máximo o “pico” de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 corresponde a la máxima 
disipación de energía de la relajación principal del PVB. La temperatura a la que 
se presentan dichos picos son estimaciones del valor de la temperatura de 
transición vítrea, 𝑇𝑔. A medida que la frecuencia aumenta, los picos de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 se 
desplazan hacia las altas temperaturas; esto indica que la relajación principal o 
transición vítrea del PVB es un proceso térmicamente activado [124]. Los valores 
(a) (b) 
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de 𝑇𝑔 estimados, fueron de 67, 73 y 80°C, para las frecuencias de 0.1, 1 y 10 Hz, 
respectivamente; dichos valores son consistentes con lo reportado en la literatura 
por Reyes-Melo y colaboradores [124], y por Kirchberg y colaboradores [126]. 
 
Los resultados obtenidos mediante DMA son parámetros que caracterizan a la 
manifestación mecánica de la relajación principal del PVB. Para su manifestación 
eléctrica, estas muestras también fueron analizadas mediante DEA. Se busca 
recabar la mayor información posible de los fenómenos de relajación, los cuales 
juegan un papel importante en el estudio de su comportamiento eléctrico.  
 
En la figura 4.4a se presentan los gráficos de la parte real de la 𝜀𝑟
∗, en un intervalo 
de temperatura de 20 a 130°C, para tres valores de frecuencia (20, 200 y 2000 
Hz). A temperaturas menores a 50°C, las tres curvas de 𝜀𝑟
′  son independientes 
de la temperatura y de la frecuencia. De 50 a 110°C, se observa que las tres 
curvas de 𝜀𝑟´ son monótonas crecientes y además dependientes de la frecuencia. 
Este incremento de 𝜀𝑟´ está asociado a la manifestación eléctrica de la relajación 
principal del PVB, y corresponde a un incremento en la capacidad de 
almacenamiento de carga eléctrica, cuando la temperatura aumenta [51]. Por otra 
parte, a temperaturas mayores a 110°C, y para una frecuencia de 2000 Hz, la 
curva de 𝜀𝑟
′  comienza a disminuir, lo cual se asocia con una disminución en la 
capacidad de almacenar carga eléctrica cuando la temperatura aumenta. En este 
mismo intervalo de temperatura, este efecto es menos pronunciado cuando la 
frecuencia disminuye, inclusive a 20 y 200 Hz las curvas siguen siendo 
monótonas crecientes.  
 
En la figura 4.4b, se presentan los gráficos de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en función de la temperatura 
y para cada una de las frecuencias utilizadas en este análisis. En el intervalo de 
temperatura de 50 a 110°C, se observa para cada curva un pico de baja amplitud 
y de gran dispersión. Estos picos corresponden a la manifestación eléctrica de la 
relajación principal del PVB. A medida que se incrementa la frecuencia de 
análisis, el pico se desplaza hacia altas temperaturas, lo que corrobora que la 
 93 
 
relajación principal del PVB es un proceso térmicamente activado, de manera 
análoga a lo obtenido mediante DMA.  
 
 
Figura 4.4. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, en función de la temperatura y 
de tres frecuencias diferentes, para el PVB. 
 
Finalmente, las muestras de PVB también fueron estudiadas mediante TGA con 
la finalidad de determinar la temperatura de degradación del PVB por efecto de 
calentamiento y, como consecuencia, pierde sus propiedades. Se busca con este 
estudio, determinar si la concentración de aditivos químicos presentes en las 
muestras tiene un efecto importante en los resultados. En la figura 4.5 se 
presenta el termograma obtenido. Esta curva corresponde con lo reportado en la 
literatura [127]. Se identifica la temperatura de degradación, alrededor de 375°C, 
cuyos productos de descomposición corresponden principalmente a 
butiraldehído y ácido acético, debido a la degradación de las unidades butiral y 
acetato, respectivamente. A una temperatura mayor a 450°C la muestra se 
degrada completamente [127, 128]. No se detecta la presencia de agua, debido 
a que no se observó un descenso importante de pérdida en peso a la temperatura 
de ebullición (100°C). Esto es importante para las posibles aplicaciones 
industriales del PVB como aislante y dieléctrico. 
 
(a) (b) 
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Figura 4.5. Termograma del PVB. 
 
A manera de comentario final, se establece un aspecto importante a remarcar del 
estudio de la estructura y morfología para el PVB: la forma de las curvas 𝜀𝑟
′  y 
tan 𝛿𝑒 sugiere que diversos fenómenos eléctricos se presentan a temperaturas 
próximas entre sí. En consecuencia, dichos fenómenos se superponen, lo que 
hace necesario un análisis más detallado de los datos. Esta parte del estudio será 
abordado en el capítulo 5. En la siguiente sección se presentan y discuten los 
resultados obtenidos concernientes al estudio de la estructura y morfología del 
material híbrido precursor Fe(II)-PVB, y del material híbrido PVB-Fe2O3. 
 
4.3 Resultados y discusión para el material híbrido PVB-Fe2O3 
 
En esta sección se presentan los resultados de la caracterización de la estructura 
y morfología para el PVB-Fe2O3, y se compara con el material híbrido precursor 
PVB-Fe(II) y la matriz polimérica PVB, para su posterior discusión. 
  
En lo que respecta a los resultados obtenidos mediante FTIR, en la figura 4.6 se 
compara el espectro del PVB con el material precursor PVB-Fe(II). En ella se 
identifica que las bandas correspondientes a los modos de vibración de los 
grupos químicos CH2, CH3, C=O y C-O-C no muestran desplazamiento alguno. 
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Este comportamiento es consecuencia de los iones de la sal precursora 
FeCl2·4H2O, que no interactúan con estos grupos químicos de una manera 
importante. Por el contrario, los modos de vibración correspondientes a los 
grupos OH y C-OH, sí se ven afectados cuando se añade la sal precursora a la 
matriz polimérica de PVB. Este comportamiento se identifica de manera clara en 
la figura 4.6, donde bandas asociadas a estos grupos químicos tienen un 
deslizamiento hacia números de onda más bajos. Se sugiere que la sal 
precursora se disuelve completamente en el PVB, obteniéndose el material 
híbrido precursor Fe(II)-PVB. Este último aspecto es muy importante para obtener 
nanopartículas homogéneamente dispersas en la matriz polimérica de PVB. 
 
 
Figura 4.6. Comparativo entre el espectro FTIR del PVB y Fe(II)-PVB. 
 
Por otra parte, las posibles interacciones existentes en el material híbrido, entre 
las nanopartículas de óxido de hierro y la matriz de PVB, se estudiaron también 
mediante FTIR. La figura 4.7 muestra el espectro obtenido para el material 
híbrido, comparándolo con los espectros de la matriz de PVB y del material 
precursor. Se identifica que, con excepción de las bandas correspondientes a los 
modos de vibración de los grupos químicos OH, las correspondientes a otros 
grupos químicos del PVB no sufren desplazamiento o corrimiento alguno. 
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Significa que las nanopartículas de óxido de hierro sintetizadas en el material 
híbrido interactúan preferentemente con el PVB a través de sus grupos OH. Es 
decir, en el material híbrido precursor, los modos de vibración de los grupos OH 
y C-OH se modifican por la presencia de los iones de la sal precursora y, 
posteriormente, cuando el material precursor se somete al tratamiento químico 
para la síntesis de las nanopartículas, la estructura de dichas nanopartículas 
solamente interacciona con la matriz polimérica a través de los grupos OH. 
 
 
Figura 4.7. Los espectros FTIR correspondientes a PVB, Fe(II)-PVB y PVB-Fe2O3. 
 
En lo que sigue se describen los resultados obtenidos mediante XRD y también 
mediante microscopía electrónica de transmisión, TEM. En la figura 4.8 se 
muestra un comparativo de los difractogramas mediante XRD, que corresponden 
a las muestras analizadas: PVB, Fe(II)-PVB, y FeCl2·4H2O. La figura 4.8a 
corresponde al difractograma para la matriz polimérica PVB, ya discutida en la 
figura 4.2. La figura 4.8b ilustra el correspondiente para el Fe(II)-PVB. En este 
diagrama se identifica un pico a 27° relacionado con la fase goethita (-FeOOH) 
[12, 17, 129]. La presencia de este pico se explica debido a que existen las 
condiciones necesarias para formar peróxidos, producto del solvente utilizado, 
THF [130, 131]. Dicho solvente induce el proceso de síntesis de la goethita. Otro 
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aspecto importante es la ausencia de picos de difracción, asociado a la sal 
precursora FeCl2·4H2O, cuyo difractograma corresponde a la figura 4.8c.  
 
 
Figura 4.8. Difractogramas para (a) PVB, (b) Fe(II)-PVB, y (c) FeCl2·4H2O. 
 
La comparación entre los difractogramas de la figura 4.8 muestra que la sal 
FeCl2·4H2O se disolvió y, posteriormente, se oxidó parcialmente en la matriz de 
PVB. Estos resultados sugieren que los iones de Fe en el material precursor se 
encuentran, en su mayor parte, debidamente disueltos en la matriz de PVB, lo 
cual es un aspecto fundamental para la síntesis de nanopartículas de Fe2O3. A 
continuación se presentan los resultados obtenidos del análisis detallado 
correspondiente a las muestras del material híbrido PVB-Fe2O3. 
 
Durante el tratamiento químico (segunda etapa, sección 3.2.2) del Fe(II)-PVB con 
H2O2 en condiciones alcalinas, se identificó un cambio de color de café oscuro a 
rojo cobrizo. Este hecho cualitativo, sugiere la formación de nanopartículas de 
-FeOOH 
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óxido de hierro embebidas en la matriz de PVB. Para corroborar este hecho, el 
material rojo cobrizo fue estudiado mediante XRD y TEM. La figura 4.9 presenta 
lo obtenido mediante XRD para una muestra pulverizada de PVB-Fe2O3 (figura 
4.9a), y los patrones de difracción de dos fases de óxido de hierro, la maghemita 
(figura 4.9b), y la magnetita (figura 4.9c). Se identifican picos de difracción a 
30.26°, 35.34°, 39.37°, 53.82°, 56.27° y 62.54°, correspondientes a los planos 
(220), (311), (320), (422), (511) y (440) de las estructuras cristalinas maghemita 
(figura 4.9b, JCPDS #39-1346) o magnetita (figura 4.9c, JCPDS #19-0629). No 
se aprecian de manera clara los picos de difracción correspondientes a las 
nanopartículas, puesto que son enmascarados por la fase amorfa que las rodea. 
El cambio de coloración en la muestra es un argumento adicional sugiriendo la 
presencia de nanopartículas de óxido de hierro en el material híbrido sintetizado. 
 
 
Figura 4.9. Difractograma para (a) PVB-Fe2O3,  
estándares de (b) maghemita, y (c) magnetita. 
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Posteriormente, las muestras de PVB-Fe2O3 se estudiaron mediante STEM y 
HRTEM. Las imágenes obtenidas mediante STEM (figura 4.10a) muestran un 
numeroso grupo de nanopartículas, presumiblemente de óxido de hierro, con una 
morfología cuasi-esférica. La estimación del tamaño característico de las 
nanopartículas de óxido de hierro se llevó a cabo mediante un análisis de imagen 
(software Gatan Microscopy Suite) en varias imágenes de diferentes zonas de 
las muestras analizadas. El histograma de frecuencias calculado muestra un 
tamaño característico promedio de 5 nm (figura 4.10b). 
 
     
Figura 4.10. (a) Imagen STEM del PVB-Fe2O3, (b) distribución de tamaño de partícula. 
 
Para identificar aspectos estructurales de la red cristalina de las nanopartículas 
presentes en la muestra de PVB-Fe2O3, se obtuvieron imágenes HRTEM, las 
cuales se ilustran en la figura 4.11. En esta figura se identifican líneas de enrejado 
bien definidas, pertenecientes a planos cristalográficos de las nanopartículas en 
cuestión. A partir de estas imágenes, se determinaron las distancias interplanares 
0.37, 0.29 y 0.23 nm, valores que corresponden a los planos (210), (220) y (320), 
respectivamente [13, 132, 133], correspondientes a la estructura cristalina 
maghemita, lo cual es consistente con los resultados obtenidos mediante XRD. 
 
(a) 
(b) 
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Figura 4.11. Imágenes HRTEM de diferentes zonas de análisis del PVB-Fe2O3. 
 
Por otra parte, a partir de los resultados de XRD de la figura 4.9a, se calcularon 
las distancias interplanares, utilizando la ley de Bragg, 𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 [134]. Donde 
𝜆 es la longitud de onda del haz incidente (radiación CuKα, 𝜆=1.5406 Å), 𝑑 es la 
distancia interplanar a calcular, 𝜃 es el ángulo entre el haz incidente y los planos 
de dispersión (en el difractograma 4.9a se toma como referencia el valor del 
ángulo donde se da un máximo o pico), y 𝑛 es un número entero denominado 
orden de difracción (𝑛=1). Las distancias interplanares reportadas en la literatura 
para las fases maghemita y magnetita, son muy similares a los valores calculados 
a partir de XRD y HRTEM, lo cual se muestra en la tabla 4.2. 
 
Tabla 4.2. Índices de Miller y distancias interplanares: d(exp) calculada a partir de XRD 
para el PVB-Fe2O3; d(-Fe2O3) y d(Fe3O4) de datos JCPDS. Distancias en nm. 
hkl d(exp)  d(-Fe2O3) d(Fe3O4) 
220 0.295 0.2953 0.2967 
311 0.253 0.2517 0.2532 
320 0.228 0.2316 - 
422 0.170 0.1704 0.1714 
511 0.163 0.1607 0.1615 
440 0.148 0.1475 0.1484 
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Una vez que se caracterizó la composición, el tamaño, la morfología, y la 
distribución espacial de las nanopartículas de Fe2O3 en la matriz de PVB, se 
utilizaron muestras de material híbrido PVB-Fe2O3 para su caracterización 
mediante DMA y DEA, con la finalidad de determinar el efecto de las 
nanopartículas sobre el comportamiento reológico y eléctrico del PVB.  
 
En la figura 4.12 se presentan las curvas de 𝐸′ (figura 4.12a) y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 (figura 
4.12b) del comportamiento reológico del material híbrido PVB-Fe2O3 y la matriz 
PVB. Se muestra el cambio de la curva 𝐸′ de la matriz polimérica PVB como 
resultado de la presencia de nanopartículas de Fe2O3. Dicho de otra manera, la 
presencia de nanopartículas en la matriz de PVB modifica la manifestación 
mecánica de la relajación principal (transición vítrea). La curva 𝐸′ del PVB-Fe2O3, 
muestra que a medida que se incrementa la temperatura, el valor de 𝐸´ decrece, 
de un valor casi constante de ~1.4x109 Pa a un valor de ~2.4x107 Pa. Este 
decremento de 𝐸´ es menos pronunciado que el manifestado para el PVB, y está 
asociado a la manifestación mecánica de la relajación principal del PVB-Fe2O3. 
A temperaturas inferiores a 55°C las mediciones de 𝐸′ son muy similares, siendo 
ligeramente mayores las del PVB. Sin embargo, a temperaturas superiores a 
55°C, la curva correspondiente al PVB-Fe2O3 es mayor a la del PVB, lo que se 
resume en una mejor estabilidad térmica del material híbrido.  
 
  
Figura 4.12. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 en función de la temperatura,  
para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
(a) 
(b) 
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Entonces, considerando que el material híbrido está constituido por 
nanopartículas de Fe2O3 dispersas en la matriz polimérica de PVB, y que 
interactúan con grupos OH del PVB, el incremento de 𝐸´ para el PVB-Fe2O3 
puede asociarse a dos posibles escenarios: (i) se ha incrementado el número de 
interacciones físicas en esta región, (ii) las nanopartículas de Fe2O3 limitan el 
aumento de grados de libertad de las cadenas poliméricas. Una manera de 
cuantificar el efecto de las nanopartículas de Fe2O3 en la matriz de PVB es 
mediante el cálculo de su temperatura de transición vítrea, lo cual se llevó a cabo 
a partir de las curvas de la figura 4.12b. En esta figura se identifica de manera 
clara un incremento 𝑇𝑔=80°C para el PVB-Fe2O3, en comparación a 𝑇𝑔=73°C de 
la matriz polimérica de PVB. 
 
La figura 4.13 presenta las curvas obtenidas mediante DEA, correspondientes a 
la manifestación eléctrica de la relajación principal. Se puede apreciar en los 
gráficos de 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, un efecto de las nanopartículas de Fe2O3 sobre la 
manifestación eléctrica de los fenómenos de relajación de la matriz polimérica. 
Sin embargo, la forma de estas curvas sugiere la presencia de otros fenómenos 
de relajación, además de la manifestación eléctrica de la transición vítrea del 
PVB. Por lo tanto, se requiere un análisis más preciso del comportamiento 
eléctrico de las muestras estudiadas, lo cual se discute en el siguiente capítulo. 
 
 
Figura 4.13. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en función de la temperatura,  
para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
(a) (b) 
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A manera de resumen para las manifestaciones mecánica y eléctrica de la 
transición vítrea, en la tabla 4.3 se presenta una comparativa de los valores 
estimados de la temperatura de transición vítrea (𝑇𝑔) por DMA y DEA, para el 
PVB y el material híbrido PVB-Fe2O3.  
 
Tabla 4.3. Temperatura de transición vítrea para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
Material / Técnica 𝑻𝒈 (DMA @ 1 Hz) 𝑻𝒈 (DEA @ 20 Hz) 𝑻𝒈 (Literatura) 
PVB 73°C 70°C 69°C [126] 
PVB-Fe2O3 80°C 80°C ----- 
 
Finalmente, en la figura 4.14 se presentan los termogramas obtenidos para el 
PVB-Fe2O3 y el PVB. La temperatura de degradación para el PVB fue de 375°C, 
y para el material híbrido es de alrededor de 200°C. A dicha temperatura se 
registra una pérdida en peso considerable (25%wt), lo cual se presume sea 
debido a las nanopartículas que actúan como lubricantes, aumentando la 
movilidad molecular y reduciendo la estabilidad térmica del PVB [126]. Adicional 
a lo anterior, a alta temperatura (500-600°C), se observa una cantidad de masa 
residual para el PVB-Fe2O3 (30%wt), atribuida presumiblemente a los residuos, 
que son en su mayor parte Fe2O3 que interacciona con el polímero. 
 
 
Figura 4.14. Termogramas para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
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Los resultados obtenidos y discutidos para la matriz de PVB y el material híbrido 
sintetizado, constituyen una importante base de datos para establecer una 
correlación entre la estructura y la carga de espacio de ambos materiales. En la 
siguiente sección se presentan y discuten de una manera análoga, los resultados 
del estudio de la estructura y morfología para la etilcelulosa (EC) y el material 
híbrido sintetizado a base de esta matriz. 
 
4.4 Resultados y discusión para la EC 
 
En esta sección se presentan los resultados obtenidos del estudio de la 
caracterización de la estructura y morfología para la matriz polimérica EC. La 
figura 4.15 presenta el espectro FTIR obtenido. En ella se identifican, bandas 
correspondientes a los diferentes modos de vibración de los principales grupos 
químicos que constituyen la estructura de las cadenas poliméricas de la EC.  
 
 
Figura 4.15. Espectro FTIR de la EC. 
 
El gráfico de la figura 4.15 fue comparado con resultados de la literatura [135]. 
Se identifican los grupos químicos de la EC asociados a cada banda. La banda 
que se localiza a 3478 cm-1 corresponde a modos de estiramiento de los grupos 
OH, la banda localizada a 2973 cm-1 corresponde a modos de vibración de 
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estiramiento asimétrico CH, las bandas 1443 cm-1 y 1374 cm-1 son atribuidas a 
flexiones de los grupos químicos CH2 y CH3, respectivamente, mientras que la 
banda a 1051 cm-1 es atribuida al estiramiento del éter cíclico C-O-C [135, 136].  
 
Para identificar la presencia o ausencia de fases cristalinas en las muestras de 
EC, dichas muestras fueron analizadas mediante XRD. En la figura 4.16 se 
presenta el difractograma obtenido. Se identifican en esta figura tres picos 
extendidos a valores pequeños de 2𝜃 (menores a 50°), lo cual es un resultado 
típico para los polímeros amorfos [137]. Aunado a lo anterior, en la literatura se 
ha reportado que la EC tiene la capacidad de formar cristales (carácter 
semicristalino) [138-140], lo cual no se logra identificar en la figura. La ausencia 
de cristales en la muestra de EC es consecuencia de la metodología utilizada 
para la manufactura de las películas delgadas. 
 
 
Figura 4.16. Difractograma para la EC. 
 
En lo que respecta al estudio de la viscoelasticidad, las mediciones se llevaron a 
cabo mediante DMA y DEA, con el objetivo de determinar la manifestación 
mecánica y la manifestación eléctrica, respectivamente, de los fenómenos de 
relajación. Los resultados obtenidos por DMA se muestran en las figuras 4.17a y 
4.17b, y corresponden a la dependencia en temperatura de 𝐸′ y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚, 
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respectivamente, para tres frecuencias de solicitación del estímulo mecánico 
aplicado. En la figura 4.17a se observa para las tres frecuencias analizadas, en 
el intervalo de temperatura de 20 a 100°C, 𝐸′ ≈ 4𝑥108 𝑃𝑎 (comportamiento 
similar al obtenido para PVB). En el intervalo de temperatura de 100 a 150°C, 
también para las tres frecuencias analizadas, a medida que se incrementa la 
temperatura, el valor de 𝐸´ decrece, lo cual es menos pronunciado cuando la 
frecuencia aumenta. Esto corresponde a la manifestación mecánica de la 
transición vítrea de la EC, y se manifiesta en forma de un máximo o pico en el 
gráfico que describe la dependencia en temperatura de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚. A temperaturas 
superiores a la transición vítrea, de 150 a 180°C, 𝐸′ ≈ 4𝑥105 𝑃𝑎. 
 
 
Figura 4.17. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚, en función de la temperatura y  
de tres frecuencias diferentes, para la EC. 
 
En la figura 4.17b se identifica de manera clara que la 𝑇𝑔 es función de la 
frecuencia, lo cual corrobora que la transición vítrea de la EC es un proceso 
térmicamente activado [141, 132]. La magnitud de la 𝑇𝑔 para la EC a la frecuencia 
de 1 Hz corresponde a 129°C, lo cual es comparable con lo reportado por 
Davidovich-Pinhas y colaboradores (𝑇𝑔=130°C) [138, 139]. 
 
En lo que respecta a la manifestación eléctrica de los fenómenos de relajación 
que debe manifestar la EC, las muestras fueron analizadas mediante DEA para 
(a) 
(b) 
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tres frecuencias de solicitación del estímulo eléctrico aplicado: 20, 200 y 2000 Hz. 
Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 4.18a y 4.18b. Estas figuras 
corresponden, respectivamente, a los gráficos de la dependencia en temperatura 
de 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, entre 20 y 180° C. En las curvas de 𝜀𝑟
′  de la figura 4.18a, en el 
intervalo de temperatura de 100 a 150°C, no se identificó evidencia de la 
manifestación eléctrica del fenómeno de la relajación principal de la EC. Este 
fenómeno sí se logró identificar mediante DMA, lo cual significa que 
eléctricamente se traslapan otros fenómenos eléctricos como la conducción 
iónica y la carga de espacio. A temperaturas mayores a 140°C las curvas 𝜀𝑟
′  
tienen un valor creciente cuando la temperatura aumenta; dicho incremento es 
más pronunciado a medida que la frecuencia disminuye. Esto significa un 
incremento en la capacidad de almacenamiento de carga eléctrica. 
 
A partir de la figura 4.18b, en las curvas de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 no se identificó un valor máximo 
que pudiese ser utilizado como indicador de la manifestación eléctrica de la 
transición vítrea. Sin embargo, para temperaturas mayores a 120°C, las curvas 
de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, tienden hacia un máximo absoluto. El incremento de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 cuando la 
temperatura aumenta es más pronunciado cuando la frecuencia disminuye. Este 
comportamiento que define las curvas de 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 sugiere fenómenos 
correspondientes a procesos térmicamente activados [142]. 
 
 
Figura 4.18. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, en función de la temperatura y  
de tres frecuencias de análisis, para la EC. 
(a) (b) 
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Al igual que para el PVB, la EC también se estudió mediante TGA, con la finalidad 
de determinar la temperatura de degradación, e identificar la presencia de 
aditivos químicos. El resultado obtenido se presenta en la figura 4.19. Se 
identifica en esta curva, que la EC comienza a degradarse a 250°C 
(descomposición de aldehídos, alcoholes y peróxidos), y puede decirse que a 
350°C la muestra se ha degradado de manera importante, lo cual significa una 
pérdida de su estructura y sus propiedades. 
 
 
Figura 4.19. Termograma para la EC. 
 
Una vez realizados los estudios concernientes de la estructura y morfología de la 
matriz polimérica de EC, se procedió a caracterizar tanto al material precursor 
como el material híbrido sintetizado. En la siguiente sección se presentan y 
discuten los resultados obtenidos. 
 
4.5 Resultados y discusión para el material híbrido EC-Fe2O3 
 
En esta sección se presentan los resultados de la caracterización de la estructura 
y morfología para la EC-Fe2O3, y se compara con el material híbrido precursor 
Fe(II)-EC y la matriz polimérica EC. En la figura 4.20 se muestra el comparativo 
entre los espectros obtenidos mediante FTIR, para la EC y la Fe(II)-EC. En el 
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espectro de Fe(II)-EC (figura 4.20a) se identifica que los modos de vibración de 
los grupos químicos CH, CH2, CH3 y C-O-C no presentan ningún desplazamiento 
con respecto al espectro de la EC (figura 4.20b). Este resultado es consecuencia 
de los iones de la sal precursora añadida a la matriz EC, los cuales no interactúan 
de forma importante con estos grupos químicos. Contrariamente, los modos de 
vibración correspondientes a los grupos OH, sí se ven afectados cuando se 
añade la sal precursora a la EC. Esta afirmación se sustenta debido a que las 
bandas asociadas a los grupos OH tienen un deslizamiento o corrimiento hacia 
números de onda menores. Estos resultados corroboran la disolución de la sal 
FeCl2·4H2O en la EC para la obtención del material precursor Fe(II)-EC. Lo 
anterior es un aspecto importante para obtener una dispersión homogénea de 
nanopartículas de Fe2O3 en la matriz de EC. 
 
 
Figura 4.20. Comparativo entre el espectro FTIR de la EC y Fe(II)-EC. 
 
Una vez manufacturadas las películas delgadas de material precursor, fueron 
sometidas al tratamiento químico necesario para la síntesis in-situ de 
nanopartículas de Fe2O3 en la matriz de EC. La película delgada de material 
híbrido obtenido fue analizada mediante FTIR, a fin de identificar las 
interacciones entre las nanopartículas sintetizadas y la matriz polimérica EC. La 
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figura 4.21 compara los espectros FTIR de la EC y la EC-Fe2O3. Se identifica, 
que con excepción de los modos de vibración de los grupos OH, prácticamente 
las otras bandas correspondientes a la EC no sufren ningún cambio. Esto 
significa que las nanopartículas de Fe2O3 sintetizadas deben interaccionar con la 
EC a través de dichos grupos OH.  
 
 
Figura 4.21. Los espectros FTIR correspondientes a la EC y la EC-Fe2O3. 
 
Comparando los resultados obtenidos para la EC-Fe2O3 y el PVB-Fe2O3, se 
establece que, en ambos casos, las nanopartículas de Fe2O3 sintetizadas 
interaccionan con la matriz polimérica a través de grupos OH, lo cual es 
consistente con otros trabajos de investigación, donde se establece que dichas 
nanopartículas sintetizadas mediante coprecipitación poseen una capa 
superficial de hidróxidos de hierro [143, 144]. 
 
Después del análisis mediante FTIR, se llevó a cabo un estudio de XRD para 
ambas muestras. La figura 4.22a corresponde a la típica respuesta de la 
estructura amorfa de la matriz EC. La figura 4.22b presenta el difractograma del 
material precursor, Fe(II)-EC. La figura 4.22c es el difractograma para una 
muestra de cristales de FeCl2·4H2O. 
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Figura 4.22. Difractogramas para (a) EC, (b) Fe(II)-EC, y (c) FeCl2•4H2O. 
 
El difractograma de la figura 4.22b muestra un pico a 27° relacionado con la 
presencia de hidróxidos de hierro o fase goethita (α-FeOOH) [145], la cual es 
producto de la actividad del THF para promover la formación de peróxidos. No se 
identifican picos de difracción asociados a cristales de FeCl2·4H2O. La 
comparación entre las tres figuras sugiere que la sal precursora se disolvió en su 
mayor parte en la matriz EC, existiendo evidencia al obtenerse la fase α-FeOOH 
a partir de dicha sal precursora. 
 
Después del tratamiento químico realizado sobre el material precursor Fe(II)-EC 
con H2O2 en condiciones alcalinas (etapa 2, sección 3.2.4), se observó un cambio 
de color. Este hecho sugiere la formación de nanopartículas de Fe2O3 embebidas 
en la matriz de EC. Para corroborarlo, el material híbrido en forma de película 
delgada con coloración “rojo cobrizo” también fue estudiado mediante XRD. La 
-FeOOH 
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figura 4.23 corresponde al difractograma obtenido, donde se identifican picos de 
difracción a 30.26°, 35.34°, 39.37°, 53.82°, 56.27° y 62.54°, pertenecientes a los 
planos (220), (311), (320), (422), (511) y (440). Estos picos corresponden a 
estructuras cristalinas de maghemita (figura 4.23b, JCPDS #39-1346) y de 
magnetita (figura 4.23c, JCPDS #19-0629).  
 
 
Figura 4.23. Difractograma para (a) EC-Fe2O3, 
estándares de (b) maghemita, y (c) magnetita. 
 
A partir de los resultados de la figura 4.23a y utilizando la ley de Bragg, se llevó 
a cabo el cálculo de las distancias interplanares. Los valores calculados se 
presentan en la tabla 4.4, y se comparan con estándares para la maghemita y 
para la magnetita (JCPDS #39-1346 y JCPDS #19-0629, respectivamente). 
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Tabla 4.4. Índices de Miller y distancias interplanares: d(exp) calculada a partir de XRD 
para la EC-Fe2O3; d(-Fe2O3) y d(Fe3O4) de datos JCPDS. Distancias en nm. 
hkl d (exp) d (-Fe2O3) d (Fe3O4) 
220 0.295 0.2953 0.2967 
311 0.253 0.2517 0.2532 
320 0.229 0.2316 - 
422 0.170 0.1704 0.1714 
511 0.162 0.1607 0.1615 
440 0.148 0.1475 0.1484 
 
Las muestras de la EC-Fe2O3 también fueron estudiadas mediante STEM. Una 
de las imágenes obtenidas se presenta en la figura 4.24. Se observa una 
aparente distribución homogénea de nanopartículas, presumiblemente de óxido 
de hierro, con una morfología cuasi-esférica. Estas partículas tienen un tamaño 
aproximado de 5 nm, lo cual se presume es un resultado esperado, ya que las 
condiciones de síntesis para este material híbrido siguen una metodología 
análoga a la utilizada para el material híbrido PVB-Fe2O3, cuyas nanopartículas 
fueron sintetizadas con tamaños característicos similares.  
 
 
Figura 4.24. Imagen STEM de la EC-Fe2O3. 
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A fin de caracterizar la red cristalina de las nanopartículas en la EC-Fe2O3, se 
obtuvieron imágenes mediante HRTEM. Los resultados se presentan en la figura 
4.25. A partir de estas imágenes, se estimaron las distancias interplanares 
mostradas en la figura. Las distancias de 0.18, 0.23, 0.25 y 0.29 nm, 
corresponden a los planos (422), (320), (311) y (220), respectivamente, los 
cuales se asocian con la estructura cristalina de la maghemita [24, 132, 133]. 
Esto último es consistente con lo obtenido mediante XRD (tabla 4.4). 
 
      
Figura 4.25. Imágenes HRTEM de la EC-Fe2O3, de diferentes zonas de análisis. 
 
Muestras de material híbrido EC-Fe2O3 fueron caracterizadas mediante DMA y 
DEA. El objetivo principal es determinar la manifestación mecánica y la 
manifestación eléctrica de los fenómenos de relajación que presenta este 
material, e identificar el efecto que produce la presencia de nanopartículas de 
Fe2O3 en la matriz polimérica. Los resultados obtenidos mediante DMA se 
presentan en la figura 4.26. Estas curvas ilustran la dependencia en temperatura 
de 𝐸′ (figura 4.26a) y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 (figura 4.26b), en un intervalo de temperatura de 40 
a 180°C, para una frecuencia de 1 Hz.  
 
En la curva de 𝐸´ que corresponde al material híbrido EC-Fe2O3, a medida que 
se incrementa la temperatura, el valor de 𝐸´ decrece de ~9x107 Pa a un valor de 
(a) (b) 
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~1.5x106 Pa. Este decremento de 𝐸´ corresponde a la manifestación mecánica 
de la relajación principal del material híbrido EC-Fe2O3, la cual está asociada a 
su transición vítrea. A temperaturas mayores a 160°C, la curva 𝐸´ muestra una 
tendencia a aumentar. Se presume pueda estar asociado a un fenómeno de 
cristalización fría inducida por las nanopartículas [138, 146], o bien, a 
interacciones físicas o químicas entre las cadenas poliméricas y las 
nanopartículas de Fe2O3. Sin embargo, se requerirían más estudios para 
corroborar este hecho de una manera más precisa. Al comparar la curva 𝐸′ del 
material híbrido con la curva de la muestra EC, se observa que la forma de esta 
última se modifica de manera importante como consecuencia de la presencia de 
las nanopartículas en la matriz polimérica. Este efecto se corrobora en la figura 
4.26b al comparar las curvas de 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 para ambas muestras, la del material 
híbrido y la matriz polimérica, en función de la temperatura.  
 
 
Figura 4.26. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 en función de la temperatura, para la EC y la EC-Fe2O3. 
 
En esta figura se estima para la EC-Fe2O3 un valor de la 𝑇𝑔=130°C. La amplitud 
y la dispersión de los picos es diferente. La presencia de las nanopartículas en la 
matriz de EC produce que su amplitud disminuya y su dispersión aumente, por lo 
tanto, la movilidad molecular es distinta. Además, para la muestra EC-Fe2O3 se 
identifica la presencia de un pico de relajación secundaria a una temperatura 
alrededor de 100°C. Este pico no se observa de manera clara en el gráfico de 
𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 que corresponde a la muestra EC. Se ha reportado en otros trabajos de 
(a) 
(b) 
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investigación [56, 147] la presencia de relajaciones secundarias en la EC, por 
debajo de la temperatura de transición vítrea, las cuales se asocian a cierto tipo 
de movilidad de corto alcance por parte de grupos químicos laterales de las 
cadenas poliméricas de la EC. De esta forma y a partir de los gráficos de la figura 
4.26b, se puede establecer que la presencia de nanopartículas en la matriz de 
EC modifica tanto su relajación principal, como su relajación secundaria. Para 
sustentar este hecho con más rigor, se requerirían más estudios, lo cual se 
encuentra fuera del alcance de este trabajo. 
 
Se llevó a cabo el análisis mediante DEA, cuyos resultados obtenidos se 
presentan en la figura 4.27, para la EC-Fe2O3 y la matriz EC. Los gráficos en (a) 
y (b) de esta figura corresponden a la dependencia en temperatura de 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, 
respectivamente, y representan la manifestación eléctrica de la relajación 
principal. Se observa que la forma de dichas curvas es afectada por la presencia 
de las nanopartículas en la matriz de EC. Sin embargo, en el rango de 
temperatura analizado (100-200°C) y a una frecuencia constante (20 Hz), resulta 
difícil identificar el fenómeno de la relajación principal. Razón por la cual, los 
resultados obtenidos mediante DEA se discuten con más detalle en el siguiente 
capítulo, bajo el marco del módulo eléctrico complejo. 
 
 
Figura 4.27. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en función de la temperatura para la EC y la EC-Fe2O3. 
 
(a) (b) 
 117 
 
A manera de resumen, para lo derivado de los análisis por DMA y DEA, en la 
tabla 4.5 se presenta una comparativa de los valores estimados de la temperatura 
de transición vítrea para la EC y el material híbrido EC-Fe2O3. No fue posible 
estimar un valor de la 𝑇𝑔 a partir de la caracterización por DEA. 
 
Tabla 4.5. Temperatura de transición vítrea para la EC y la EC-Fe2O3. 
Material / Técnica 𝑻𝒈  (DMA @ 1 Hz) 𝑻𝒈  (DEA @ 20 Hz) 𝑻𝒈  (Literatura) 
EC 129°C ----- 130°C [138, 142] 
EC-Fe2O3 130°C ----- ----- 
 
Finalmente, se muestra en la figura 4.28 el resultado obtenido mediante TGA. Se 
identifica la temperatura a la cual comienza a observarse cierta degradación para 
la EC-Fe2O3, ~200°C; mientras que en el intervalo de 300-350°C existe una 
pérdida en peso considerable (~65%wt). A temperaturas más elevadas (450-
600°C), se observa una cantidad de masa residual para la EC-Fe2O3 (~22%wt), 
que no está presente en la EC, y la cual debe estar relacionada con la cantidad 
de Fe presente en el material híbrido. 
 
 
Figura 4.28. Termogramas para la EC y la EC-Fe2O3. 
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Los resultados presentados y discutidos en este capítulo permiten establecer dos 
puntos importantes. En primer lugar: con el proceso de síntesis de nanopartículas 
in-situ en las dos matrices poliméricas, PVB y EC, se sintetizaron películas 
delgadas de espesor ~20 µm, donde las nanopartículas de óxido de hierro se 
distribuyen espacialmente de tal manera que las aglomeraciones son mínimas. 
Las técnicas de caracterización empleadas para el estudio del PVB-Fe2O3 y la 
EC-Fe2O3 revelan que las nanopartículas presentan dos fases de óxido de hierro, 
maghemita y magnetita; además, la interacción entre dichas nanopartículas y la 
correspondiente matriz polimérica es a través de una interfaz FeOOH. En 
segundo lugar: mediante análisis mecánico dinámico y análisis eléctrico dinámico 
se identificaron la manifestación mecánica y la manifestación eléctrica de los 
fenómenos de relajación, en un intervalo de temperatura alrededor de su 
temperatura de transición vítrea. Para la manifestación eléctrica, además de la 
transición vítrea, se sugiere están presentes otros fenómenos eléctricos, como la 
carga de espacio y la conducción iónica. A partir de las curvas de la parte real y 
de la parte imaginaria de la permitividad eléctrica relativa compleja, se identifica 
de una manera cualitativa que la transición vítrea y la carga de espacio se 
manifiestan a temperaturas muy próximas entre sí, por lo que se superponen. 
Debido a lo anterior, se llevó a cabo un estudio más detallado del comportamiento 
eléctrico de los dos materiales híbridos, lo cual se presenta y discute en el 
siguiente capítulo. 
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CAPÍTULO 5 
LA CARGA DE ESPACIO EN MATERIALES HÍBRIDOS 
 
 
5.1 Introducción 
 
A partir de las curvas 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 no fue posible identificar de manera clara cuántos 
y cuáles son los fenómenos de relajación eléctrica que definen a dichas curvas. 
Para tal efecto, se tomaron en cuenta trabajos de investigación reportados en la 
literatura [45, 49, 116, 117, 119, 122], donde se establece para materiales 
poliméricos analizados mediante DEA, y alrededor de la 𝑇𝑔, la presencia de 
diversos fenómenos eléctricos manifestados a temperaturas próximas entre sí. 
Tales fenómenos son la manifestación eléctrica de la transición vítrea, la carga 
de espacio y la conducción iónica. En este capítulo se describen y discuten los 
resultados con los cuales se identificó el fenómeno de carga de espacio, logrando 
diferenciarlo, además, de fenómenos eléctricos vecinos (transición vítrea y 
conducción iónica). Este estudio se realizó para los dos materiales híbridos 
sintetizados, PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3. También fue necesario analizar las 
matrices poliméricas PVB y EC. 
  
Un análisis más detallado de lo obtenido mediante DEA consiste en calcular el 
módulo eléctrico complejo, 𝑀∗ =
1
𝜀𝑟
∗ = 𝑀
′ + 𝑗𝑀′′, a partir de las curvas 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′. 
Para la obtención de 𝑀′ y de 𝑀′′ se tomaron en cuenta los fundamentos teóricos 
descritos en el capítulo 2 y la metodología propuesta en el capítulo 3.  
 
Paralelo al cálculo de 𝑀′ y 𝑀′′, las matrices poliméricas PVB y EC fueron 
caracterizadas en lo referente a sus corrientes transitorias, y también mediante 
la técnica de corrientes termoestimuladas. A través de dichas técnicas, se 
identificó la posibilidad de la inyección de portadores de carga eléctrica, bajo la 
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acción de un voltaje aplicado, lo que a la postre puede llegar a generar en el 
volumen de material, acumulación de carga eléctrica (carga de espacio). 
 
Con el objetivo de proveer facilidad de lectura a este capítulo, su contenido se 
estructuró de la siguiente manera: en primer lugar se presenta y discute los 
resultados obtenidos para la matriz polimérica PVB; en segundo lugar lo 
correspondiente al material híbrido PVB-Fe2O3; en tercer lugar los resultados de 
la matriz EC, y finalmente lo obtenido para el material híbrido EC-Fe2O3. En la 
tabla 5.1 se presentan las técnicas empleadas para el estudio del 
comportamiento eléctrico de los materiales bajo estudio, cuyo orden de aparición 
corresponde a lo presentado en las siguientes secciones. 
 
Tabla 5.1. Técnicas de caracterización para el estudio del comportamiento eléctrico. 
Material / Técnica Corriente 
transitoria 
DEA TSDC 
PVB ● ● ● 
PVB-Fe2O3 ● ●  
EC ● ● ● 
EC-Fe2O3 ● ●  
 
5.2 Resultados y discusión para la matriz PVB 
 
En este apartado se presentan los resultados del estudio del comportamiento 
eléctrico para el PVB. Se describen las curvas obtenidas de las corrientes 
transitorias, 𝐼(𝑡). A partir de estas curvas, se construyen gráficos de tipo corriente 
vs voltaje, para identificar los mecanismos de conducción eléctrica en el material. 
Enseguida, se presenta lo obtenido por DEA, con lo cual se llevó a cabo un primer 
intento para la identificación de los fenómenos eléctricos que deben definir a las 
curvas de corrientes transitorias. Posteriormente, los resultados mediante DEA 
fueron analizados bajo el marco teórico del módulo eléctrico complejo, 𝑀∗. 
Finalmente, para corroborar los fenómenos eléctricos presentes en el PVB, se 
empleó la técnica TSDC. 
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5.2.1 Corrientes transitorias del PVB 
 
Las corrientes transitorias, conocidas en la literatura como corrientes de carga y 
descarga [86, 89], fueron obtenidas de acuerdo con el protocolo descrito a 
continuación. Se utilizó una película delgada con un diámetro de 20 mm y un 
espesor de 20 m. A temperatura ambiente, se aplicó un estímulo siguiendo la 
forma de una función escalón de 100 V, durante un intervalo de tiempo de 60 s. 
Transcurridos estos primeros 60 s, se incrementó el escalón de voltaje a una 
magnitud de 200 V durante 60 s. Se continuó con este protocolo modificando el 
escalón de voltaje con incrementos de 100 V, hasta alcanzar los 600 V. Durante 
el tiempo de medición se registró la curva 𝐼(𝑡), lo cual se ilustra en la tabla 5.2. 
El mismo protocolo fue utilizado para el análisis de la matriz EC. 
 
Tabla 5.2. Protocolo utilizado para la medición experimental de las corrientes transitorias. 
Material 100 V 200 V 300 V 400 V 500 V 600 V 
0 
s 
60 
s 
60 
s 
120 
s 
120 
s 
180 
s 
180 
s 
240 
s 
240 
s 
300 
s 
300 
s 
360 
s 
PVB X X X X X X 
EC X X X X X X 
 
La figura 5.1 presenta las curvas 𝐼(𝑡), las cuales describen el fenómeno de 
polarización para los voltajes aplicados. Para el voltaje de menor magnitud (100 
V), la curva presenta un máximo de corriente eléctrica de ~3 nA. Dicho máximo 
tiende a disminuir a medida que transcurre el tiempo. Este comportamiento es 
típico de materiales poliméricos [148, 149], y está relacionado principalmente con 
la orientación de sus dipolos eléctricos cuando se aplica un voltaje que genera 
un campo eléctrico. Se observa para el voltaje de 200 V, una curva 𝐼(𝑡) de forma 
similar pero desplazada globalmente hacia corrientes eléctricas mayores. Esta 
tendencia, se mantiene para las curvas 𝐼(𝑡) de los voltajes restantes. Aunado a 
lo anterior, para 𝑉≥300V, las correspondientes curvas también cambian de forma 
significativa, lo cual está relacionado con una contribución a la corriente eléctrica, 
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adicional a la contribución asociada al proceso de orientación dipolar. En general, 
las curvas 𝐼(𝑡) mostradas en la figura 5.1 tienen formas que son similares a las 
reportadas en la literatura para materiales poliméricos utilizados como aislantes 
eléctricos o dieléctricos, tal es el caso del PVA, PE, PET y PEN [148-152]. 
 
 
Figura 5.1. Corriente vs tiempo para el PVB, a diferentes niveles de voltaje. 
 
Tomando en cuenta la forma de las curvas 𝐼(𝑡), existen numerosos trabajos en 
la literatura para materiales poliméricos [152], que asumen un decaimiento 
exponencial de la corriente cuando el tiempo se incrementa. Dicho decaimiento 
puede interpretarse de una manera análoga, por un circuito eléctrico conformado 
por una resistencia 𝑅 y un capacitor 𝐶 en paralelo, equivalente a lo que se 
describió en el análisis DEA (sección 3.3.3) [153, 154]. Sin embargo, este modelo 
tiene la desventaja de asociar el decremento de la curva 𝐼(𝑡) con un solo proceso 
o mecanismo de orientación dipolar, el cual es representado por una constante 
de tiempo (𝜏 = 𝑅𝐶). Ésta se puede relacionar con un solo tiempo de relajación de 
los dipolos eléctricos, contraria a los polímeros que presentan una distribución 
estadística de tiempos de relajación, 𝐺(𝜏) [155]. Como consecuencia, si las 
curvas 𝐼(𝑡) son función de más de un tipo de fenómeno eléctrico (manifestación 
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eléctrica de la transición vítrea, carga de espacio, o conducción iónica), entonces 
el modelo de decaimiento exponencial no es el apropiado para interpretarlas. 
 
La presencia del fenómeno de la carga de espacio en un material polimérico 
puede estar relacionado a un proceso de inyección de portadores de carga 
eléctrica. Considerando esto, se llevó a cabo un análisis de las curvas de la figura 
5.1, para identificar los mecanismos de conducción eléctrica. Los resultados 
obtenidos se describen y discuten en la siguiente sección. 
 
5.2.2 Mecanismos de conducción eléctrica del PVB 
 
Para identificar los mecanismos de conducción en el PVB, se utilizaron las curvas 
𝐼(𝑡) de la figura 5.1, utilizando el protocolo descrito a continuación. A partir de 
dichas curvas, se formaron parejas de datos (𝑉, 𝐼), a un tiempo constante de 60 
s para cada escalón de voltaje. Con este conjunto de datos, se construyó un 
gráfico 𝐼 vs 𝑉 (figura 5.2a). Los datos de 𝐼 y 𝑉 fueron transformados a campo 
eléctrico, 𝐸, y densidad de corriente eléctrica, 𝐽, respectivamente; para tal efecto, 
se tomó en cuenta la geometría o configuración (área 𝐴 y espesor 𝑑). Se 
construyó una representación gráfica de la densidad de corriente (𝐽 = 𝐼/𝐴) en 
función del campo eléctrico aplicado (𝐸 = 𝑉/𝑑), figura 5.2b. Los valores 
resultantes fueron ajustados a una ley de potencia [149, 156], que se expresa 
mediante la ecuación 5.1. Si 𝑛 = 1, la ecuación toma la forma de la ley de Ohm, 
y el parámetro 𝑘 define la conductividad del material; pero si 𝑛 ≠ 1, 𝑘 es una 
constante sin significado físico. La finalidad de este ajuste es determinar si existe 
un comportamiento óhmico por parte del material, o se desvía de dicho 
comportamiento. 
 
𝐽 = 𝑘𝐸𝑛     (5.1) 
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Figura 5.2. (a) Curva corriente vs voltaje para el PVB, y (b) curva densidad de corriente 
vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (PVB). 
 
En la curva bajo análisis (figura 5.2b), el valor calculado para 𝑘 fue de 
3.54 × 10−22, y el exponente 𝑛 = 2.307. La magnitud calculada para 𝑛 revela que 
los datos tienen una desviación importante respecto a la ley de Ohm. Esta 
desviación se relaciona con fenómenos de conducción eléctrica controlados por 
la interfaz electrodo-polímero [75, 76, 149], y con fenómenos de conducción 
controlados por portadores de carga al interior del material, identificados como 
fenómenos controlados por el volumen [75, 79, 150]. Sin embargo, no es posible 
identificar con precisión cuáles son estos mecanismos de conducción. 
 
Como solución a lo anterior, se recurrió al apoyo de los modelos físicos descritos 
en el capítulo 2, y resumidos en la figura 2.13. Cada uno de estos modelos tiene 
una representación gráfica cuyos ejes cartesianos 𝑥 − 𝑦 son función de los datos 
𝑉 e 𝐼 respectivamente. La comparación de las curvas teóricas calculadas para 
cada uno de los modelos, con las respectivas curvas experimentales, se utilizó 
como criterio de base para identificar los mecanismos de conducción del PVB. 
 
Para ajustar al modelo de Schottky los resultados de la figura 5.2a, se calculó el 
logaritmo natural de la densidad de corriente, 𝐿𝑛(𝐽), y la raíz cuadrada del campo 
eléctrico, √𝐸. A partir de estos datos se construyó la figura 5.3. En esta figura se 
observa el ajuste de los datos a la ecuación 2.17, lo cual significa que además 
(a) (b) 
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del mecanismo de Schottky, coexisten otros mecanismos de conducción que 
contribuyen a la corriente eléctrica medida. Entre estos mecanismos sin duda se 
debe encontrar la orientación de los dipolos eléctricos permanentes.  
 
 
Figura 5.3. Gráfico de Schottky para el PVB. 
 
El modelo de Schottky establece que la densidad de corriente, 𝐽, es función de la 
inyección de portadores de carga eléctrica a través de la interfaz electrodo-PVB. 
De acuerdo con los gráficos de 𝐼(𝑡) (figura 5.1), se sugiere la posibilidad de que 
portadores de carga eléctrica (electrones) a voltajes iguales o mayores a 300 V, 
sean inyectados al polímero a través de la interfaz.  
 
Otro aspecto importante por resaltar a partir de la figura 5.3, es que cada punto 
representa a una sola curva 𝐼(𝑡). Para los escalones de voltaje de 100 y 200 V, 
las curvas tienen forma similar y son monótonas decrecientes. No se puede 
afirmar lo mismo para los escalones de voltaje restantes, cuyas curvas tienen 
formas diferentes. En base a lo anterior, para los voltajes 100 y 200 V se puede 
establecer que no hay evidencia de acumulación de carga eléctrica. Dicho de otra 
manera, a temperatura ambiente y para estos voltajes, la posible inyección de 
portadores de carga eléctrica a través de los electrodos es nula. En 
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consecuencia, los portadores de carga eléctrica no son atrapados en el volumen 
del polímero (no se manifiesta el fenómeno de carga de espacio). Sin embargo, 
no se puede afirmar lo mismo para los escalones de voltaje de 300 a 600 V. 
 
Para identificar si los puntos de la figura 5.2a están asociados a algún mecanismo 
de conducción controlado por el volumen, estos resultados fueron comparados 
con las predicciones teóricas del modelo de corriente limitada por carga de 
espacio, SCLC. Para tal efecto, se calculó para cada punto de la figura 5.2b, el 
logaritmo natural de la densidad de corriente, 𝐿𝑛(𝐽), y el logaritmo natural de la 
magnitud del campo eléctrico, 𝐿𝑛(𝐸). Con este conjunto de datos se construyó el 
gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸). La finalidad de construir este gráfico es observar un 
cambio de pendiente (𝑚). De acuerdo con el modelo SCLC, cuando 𝑚 = 1 se 
dice que el mecanismo de conducción sigue un comportamiento óhmico (sin 
carga de espacio), y si 𝑚 = 2, se dice que el mecanismo de conducción está 
asociado a la presencia de carga de espacio [73].  
 
En la figura 5.4 se identifica la línea azul, la cual corresponde a la mayoría de los 
datos, presentando una pendiente 𝑚 = 2.53, lo que sugiere que el mecanismo de 
conducción es controlado por el volumen, y corresponde a una corriente limitada 
por carga de espacio (SCLC). La desviación de 𝑚 respecto al valor teórico (𝑚 =
2), se debe a una distribución de energías de atrapamiento de portadores de 
carga eléctrica, producto de la existencia de trampas profundas y superficiales en 
el volumen de material [71, 91, 120, 157]. Los portadores de carga inyectados al 
material posteriormente son atrapados a diferentes niveles energéticos, y 
finalmente con el voltaje suministrado, dichos portadores de carga son liberados 
de las trampas. Para extraer cargas atrapadas, se requiere adicionar energía 
(voltaje aplicado), y de esta manera manifestarse una corriente limitada por carga 
de espacio, es decir, se modifica la tasa de inyección/extracción de portadores 
de carga eléctrica. De acuerdo con la figura 5.4, la energía necesaria para 
comenzar a liberar los portadores de carga de las trampas corresponde a un 
voltaje mayor a 200 V. 
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Figura 5.4. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para el PVB. 
 
Las curvas 𝐼(𝑡) de la figura 5.1 fueron obtenidas a temperatura constante (25°C). 
Se observa que se requieren voltajes mayores a 200 V, para que la forma de las 
correspondientes curvas manifieste un cambio importante, lo cual se corrobora 
con el resultado obtenido en la figura 5.4. En este sentido, en la literatura se 
reporta el efecto del incremento de la temperatura en ensayos eléctricos: el 
voltaje o campo eléctrico necesario para que las curvas 𝐼(𝑡) cambien de forma 
es menor al correspondiente a temperatura ambiente. Por lo cual, existe la 
probabilidad de la inyección de portadores de carga eléctrica a voltajes menores 
a 100 V, cuando la temperatura aumente. 
 
En la siguiente sección se presenta el estudio del análisis eléctrico dinámico, cuyo 
estímulo aplicado es un voltaje oscilatorio de forma sinusoidal, a una determinada 
frecuencia de pulsación, y en un intervalo de temperatura alrededor de la 𝑇𝑔. 
  
5.2.3 Análisis eléctrico dinámico del PVB 
 
En el capitulo anterior se demostró mediante DEA que las matrices poliméricas, 
PVB y EC, producen curvas de 𝜀𝑟
′  y 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en las que no fue posible diferenciar 
 128 
 
los posibles fenómenos eléctricos que contribuyen a la forma de dichas curvas. 
Sin embargo, de acuerdo con la literatura, las curvas de 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′ también pueden 
ser utilizadas para el cálculo del módulo eléctrico complejo, 𝑀∗ = 𝑀′ + 𝑗𝑀′′. Con 
estas curvas si es posible diferenciar los fenómenos eléctricos que se presentan 
alrededor de la temperatura de transición vítrea. En base a lo anterior, se llevó a 
cabo un análisis DEA más completo. En esta sección se presentan en primer 
lugar las curvas obtenidas de 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′, para el PVB; en una sección posterior se 
describen las curvas calculadas del 𝑀∗. 
 
Las mediciones de 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′ se obtuvieron en función de la frecuencia en un 
intervalo de 20 Hz a 2 MHz, para once diferentes temperaturas constantes (entre 
40° y 150°C). En las figuras 5.5 y 5.6 se muestran las curvas isotérmicas 
obtenidas. El conjunto de gráficos, 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′, muestran que la forma de dichas 
curvas es función de la temperatura. En lo que respecta a las curvas isotérmicas 
de 𝜀𝑟
′  (figura 5.5), para temperaturas mayores a 90°C, a medida que aumenta la 
frecuencia, la magnitud de 𝜀𝑟
′  disminuye. Dicho decremento, es más pronunciado 
cuando la temperatura de análisis aumenta. Sin embargo, al aumentar la 
temperatura de análisis, la magnitud del máximo que alcanza cada curva de 𝜀𝑟
′ , 
a bajas frecuencias, presenta un incremento importante. Entre los fenómenos 
eléctricos que deben definir la forma de estas curvas, se tiene, además de la 
manifestación eléctrica de la transición vítrea, a la carga de espacio y la 
conducción iónica. La temperatura de manifestación de dichos fenómenos es 
función de la estructura del material polimérico. Por un lado, la conducción iónica 
debe presentarse a una temperatura superior a la 𝑇𝑔. Por otro lado, la carga de 
espacio se debe manifestar a temperaturas próximas a la 𝑇𝑔 y a la temperatura 
donde se manifiesta la conducción iónica [118, 120]. Este escenario impide 
identificar de manera individual a los fenómenos antes mencionados. 
 
Las curvas 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′ están involucradas con los dipolos eléctricos del PVB. El valor 
de 𝜀𝑟
′  depende del número de dipolos que se orientan de acuerdo con la 
intensidad y dirección del campo eléctrico aplicado. Estos dipolos pueden 
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manifestar algún tipo de movilidad importante, principalmente los grupos OH, ya 
que los acetilos tienen mayor masa y volumen, presentando una movilidad 
restringida [50, 51]. Por otra parte, a medida que aumenta la frecuencia de 
oscilación del campo eléctrico aplicado, disminuye el número de dipolos con un 
tiempo necesario para orientarse siguiendo dicho campo, lo cual se ve reflejado 
en la magnitud de 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′. En la literatura este comportamiento se relaciona con 
un proceso térmicamente activado [90], lo cual significa que los dipolos eléctricos 
llevan a cabo movimientos de este tipo. Como consecuencia, a bajas frecuencias 
y por encima de la 𝑇𝑔 del PVB, se observa un incremento en el valor de 𝜀𝑟
′ , lo que 
se traduce en una mayor capacidad de almacenamiento de carga eléctrica. 
 
 
Figura 5.5. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
 
En las curvas 𝜀𝑟
′′ (figura 5.6) a bajas frecuencias y temperaturas, se observa una 
dispersión en los valores obtenidos. Este comportamiento ha sido reportado en 
otros trabajos de investigación [115], y se relaciona con el comportamiento 
eléctrico de la interfaz PVB-electrodos. A medida que aumenta la temperatura, 
se observa un pico de relajación en las curvas isotérmicas de 𝜀𝑟
′′. Este pico se 
desplaza hacia las altas frecuencias conforme aumenta la temperatura de 
análisis, corroborando la presencia de fenómenos eléctricos constituyentes por 
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movimientos térmicamente activados. Los picos de relajación están asociados a 
una distribución de tiempos de relajación de los dipolos eléctricos del PVB, y 
corresponden principalmente a la manifestación eléctrica de la transición vítrea. 
 
 
Figura 5.6. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
 
En la figura 5.6, a medida que aumenta la temperatura por encima de la 𝑇𝑔 
reportada para el PVB [124], y para bajas frecuencias, se observa un 
comportamiento del tipo 𝜀𝑟
′′ ∝ 1/𝑓, indicando una posible contribución de la 
conductividad iónica. Este comportamiento es consistente con lo reportado [157]. 
Sin embargo, en esta región de temperatura, la carga de espacio puede 
manifestarse también y, por ende, superponerse con la conductividad iónica del 
polímero. Por lo tanto, se optó por utilizar el marco teórico del módulo eléctrico 
complejo, 𝑀∗; en la siguiente sección se describen y discuten estos resultados. 
 
5.2.4 El módulo eléctrico complejo del PVB 
 
A partir de las curvas, 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′, mostradas en la sección anterior, y utilizando las 
ecuaciones 3.13 a 3.16, se llevó a cabo el cálculo de 𝑀′ y de 𝑀′′ que definen el 
módulo eléctrico complejo 𝑀∗ = 𝑀′ + 𝑗𝑀′′. En la figura 5.7 se muestran las curvas 
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isotérmicas para 𝑀′, y en la figura 5.8 las obtenidas para 𝑀′′. Al comparar las 
curvas de las figuras 5.5 y 5.7, y las figuras 5.6 y Figura 5.8, se observa que 𝑀′ 
y 𝑀′′ exhiben formas cercanas a las curvas típicas de fenómenos de relajación 
eléctrica en materiales poliméricos [46, 49, 117]. En la figura 5.7 el decremento 
de 𝑀′ cuando la frecuencia aumenta se hace mucho más pronunciado al 
incrementarse la temperatura. Esta disminución corresponde a un máximo o pico 
de relajación en las curvas de 𝑀′′. 
 
 
Figura 5.7. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
 
En las curvas 𝑀′′ (figura 5.8) se distinguen dos tipos de picos de relajación. Con 
la flecha azul, se identifican algunos picos localizados en un intervalo de 
temperatura de 60-100°C, y corresponden a la manifestación eléctrica de la 
transición vítrea del PVB. Con la flecha roja, se identifica a los picos en el intervalo 
de temperatura de 120 a 160°C, y corresponden a la relajación de la carga de 
espacio. Estos picos son de mayor intensidad, siendo dicha intensidad 
proporcional a la densidad de carga eléctrica en el volumen de material.  
 
El fenómeno de carga de espacio se interpreta como un fenómeno de 
polarización interfacial [61, 64], el cual se da a través de la acumulación de carga 
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eléctrica en regiones de la interfaz electrodo-polímero, o bien al interior del 
volumen de material. Este proceso se ve favorecido por la compleja estructura 
del PVB; dicha estructura corresponde a la de un terpolímero. En la figura 5.8, 
los picos de relajación asociados a la carga de espacio se desplazan hacia las 
altas frecuencias a medida que la temperatura de análisis aumenta. Esto 
corrobora que la carga de espacio es un mecanismo térmicamente activado. Al 
incrementarse la temperatura, la acumulación de carga de espacio al interior del 
material se favorece, dado que la amplitud de los picos también aumenta. 
 
 
Figura 5.8. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
 
Con la finalidad de tener una mejor apreciación de los picos de relajación antes 
mencionados, se construyó un gráfico isócrono (a 20 Hz) tanto para 𝜀𝑟
′′, como 
para 𝑀´´. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 5.9. En esta figura, 
en ambas curvas isócronas (𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′), a una temperatura alrededor de 70°C se 
identifica de manera clara el pico asociado a la manifestación eléctrica de la 
transición vítrea. Para una temperatura alrededor de 120°C, solamente en la 
curva 𝑀´´ se logra identificar el pico de relajación asociado al fenómeno de carga 
de espacio. Este último resultado, corrobora que mediante el cálculo del 𝑀∗, es 
posible diferenciar el fenómeno de carga de espacio, del fenómeno de la 
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transición vítrea. Presumiblemente, el fenómeno de conducción iónica debe 
presentarse a temperaturas mayores a 160°C (a estas temperaturas el PVB 
comienza a fluir de manera importante); dicho fenómeno debe manifestarse como 
una curva monótona creciente. 
 
 
Figura 5.9. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para el PVB,  
en función de la temperatura y a una frecuencia de 20 Hz. 
 
En la figura 5.10 se presentan tres curvas isócronas de 𝑀′′. Para la carga de 
espacio, a medida que se incrementa la frecuencia, los picos se deslizan hacia 
las altas temperaturas, en un grado mayor que el desplazamiento de los picos 
relacionados con la transición vítrea. El valor de temperatura a la cual se 
manifiestan los picos asociados a la carga de espacio, son un indicador de una 
transición de movilidad de corto alcance a largo alcance, correspondiendo a 
portadores de carga atrapados al interior del PVB, por lo que requieren de mayor 
energía para ser liberados, en comparación con la energía requerida para los 
movimientos relacionados con la orientación dipolar de la transición vítrea.  
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Figura 5.10. 𝑀′′ para el PVB, en función de la temperatura  
y de tres frecuencias diferentes. 
 
Para los picos asociados a la transición vítrea (figura 5.10), a bajas temperaturas 
los portadores de carga eléctrica (dipolos eléctricos) se mueven en distancias 
cortas. A altas temperaturas, dichos portadores pueden desplazarse sobre 
distancias largas, mayores al tamaño de una unidad repetitiva del PVB. Para este 
caso, el efecto de la frecuencia sobre los picos de la transición vítrea es menos 
pronunciado que el observado en los de la carga de espacio. Esto se debe a la 
movilidad de los portadores de carga para la transición vítrea, la cual es más 
localizada que los movimientos correspondientes a la carga de espacio. 
 
5.2.5 Corrientes termoestimuladas del PVB 
 
Con el objetivo de corroborar que los picos manifestados a temperaturas mayores 
a 100°C (figura 5.10), correspondan al fenómeno de la carga de espacio, se 
llevaron a cabo mediciones de corriente eléctrica mediante la técnica identificada 
como TSDC. Para tal efecto, se aplicó un 𝑉𝑝= 500 V en corriente directa, para 
una 𝑇𝑝= 90°C en un intervalo de tiempo de 1200 s. Se procedió con un 
enfriamiento rápido de la muestra (~20°C/min). Se cortocircuitó la muestra entre 
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los electrodos y se comenzó a llevar a cabo el registro de la corriente eléctrica a 
partir de 50°C. Se utilizó una rampa de calentamiento de 5°C/min (en la sección 
3.2.5 se describió a detalle el protocolo experimental). La curva de corriente vs 
temperatura obtenida (en negro) se presenta en la figura 5.11. En esta misma 
figura, y a manera de referencia, se adjunta para el mismo intervalo de 
temperatura el gráfico de 𝑀′′(𝑇).  
 
 
Figura 5.11. Comparativo de TSDC y 𝑀´´ (20 Hz) para el PVB. 
 
En la curva TSDC, se distinguen dos picos a temperaturas diferentes. El primero 
de ellos, el de menor amplitud (~80 pA), se encuentra localizado alrededor de 
75°C, y corresponde a la transición vítrea del PVB, función del número de dipolos 
eléctricos alineados con el campo eléctrico aplicado. Puede decirse, que este 
pico se debe a la carga eléctrica almacenada debido a la orientación de los 
dipolos eléctricos. El segundo pico se observa a una temperatura de 155°C, y su 
amplitud (~600 pA) es mayor a la obtenida para la transición vítrea. Este pico 
corresponde a la carga de espacio, siendo consistente con lo reportado por Jain 
y colaboradores [50]. El pico de la carga de espacio es función de los portadores 
de carga eléctrica almacenados o atrapados en el volumen de material 
(electrones, dipolos eléctricos y iones), por lo que también es función de la 
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profundidad energética de las trampas de la estructura macromolecular del PVB. 
El área bajo la curva 𝐼 vs 𝑇, para cada uno de los picos, es proporcional a la 
cantidad de carga eléctrica que el PVB puede almacenar; aquí es evidente que a 
altas temperaturas se incrementa la capacidad de almacenamiento de carga 
eléctrica. Este resultado es importante para potenciales aplicaciones como 
electrets, o sensor en áreas de la ingeniería electrónica y mecatrónica.  
 
Una vez identificados los fenómenos eléctricos de la matriz polimérica de PVB, 
alrededor de la temperatura de la transición vítrea, se procede a identificar el 
efecto que tiene sobre dichos fenómenos (principalmente sobre la carga de 
espacio), el adicionar nanopartículas de Fe2O3 a la matriz. En la siguiente sección 
se presentan los resultados obtenidos para el PVB-Fe2O3. 
 
5.3 Resultados y discusión para el PVB-Fe2O3  
 
En este apartado se presentan los resultados del estudio del comportamiento 
eléctrico para el material híbrido PVB-Fe2O3. Se describen las curvas 
correspondientes a las corrientes transitorias, 𝐼(𝑡). A partir de estas curvas, se 
construyen gráficos de tipo corriente vs voltaje, mediante los cuales se identifican 
los mecanismos de conducción eléctrica. Posterior a esto, se presenta lo 
obtenido por DEA, con la finalidad de caracterizar los fenómenos eléctricos que 
deben definir a las curvas 𝐼(𝑡). Finalmente, lo obtenido mediante DEA también 
fue analizado bajo el marco del módulo eléctrico complejo, 𝑀∗. El conjunto de 
resultados contribuye a la identificación de la manifestación eléctrica de la 
transición vítrea, la carga de espacio y la conducción iónica. Se comparan estos 
resultados con los obtenidos para la matriz polimérica de PVB. 
 
5.3.1 Corrientes transitorias del PVB-Fe2O3 
 
En esta sección se presentan los resultados que describen las corrientes 
transitorias para el material híbrido PVB-Fe2O3. Para la obtención de estos 
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resultados, se utilizó una película con un área aproximada de 314 mm2 y un 
espesor de 20 m. El estímulo aplicado fue un voltaje definido por una función 
escalón de 100 V, durante un tiempo de 60 s. Cuando t=60 s, la función se hizo 
variar con un incremento de 100 V. Posterior a esto se repitió el proceso con 
incrementos de 100 V, hasta alcanzar un voltaje final de 500 V. Se registró 𝐼(𝑡) 
en todo el intervalo de tiempo de la medición. La figura 5.12 muestra las curvas 
𝐼(𝑡) obtenidas a temperatura ambiente.  
 
 
Figura 5.12. Corriente vs tiempo para el PVB-Fe2O3, a diferentes niveles de voltaje. 
 
Las cinco curvas 𝐼(𝑡) de la figura 5.12 corresponden a los cinco diferentes 
voltajes aplicados. En estas curvas, se aprecia de manera clara un incremento 
global de 𝐼(𝑡) cuando el voltaje se incrementa. Analizando cada curva 𝐼(𝑡) de 
manera individual, se observa que dichas curvas son monótonas decrecientes 
cuando el tiempo transcurre, siendo la forma de dichas curvas función del voltaje 
aplicado. Sin embargo, solo para el escalón de voltaje de 100 V, se identifica una 
curva 𝐼(𝑡) de forma similar a una curva de decaimiento exponencial de la 
corriente [158, 159]. Este cambio de forma en las curvas 𝐼(𝑡), además de 
depender de la magnitud del voltaje aplicado, también es función del tipo de 
portadores de carga eléctrica en el material híbrido (dipolos eléctricos y 
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nanopartículas de Fe2O3), o probablemente han sido inyectados por efecto del 
campo eléctrico externo. 
 
Cabe destacar que, para el material híbrido, además de los dipolos eléctricos 
inherentes a las cadenas poliméricas del PVB (hidroxilos, acetilos y acetales), 
también se deben tener dipolos eléctricos de tipo Fe-O, propios de las 
nanopartículas de Fe2O3. En la tabla 5.3 se compara la corriente eléctrica del 
material híbrido y la matriz polimérica PVB, para los voltajes 100, 200 y 300 V. 
Se observa que los incrementos de voltaje no producen incrementos lineales de 
corriente. Además, se obtiene un incremento importante en la corriente para el 
material híbrido PVB-Fe2O3, lo que sugiere una mayor población de portadores 
de carga eléctrica en él. 
 
Tabla 5.3. Comparación de corriente eléctrica para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
Material I @ 100 V y 60 s I @ 200 V y 60 s I @ 300 V y 60 s 
PVB 660 pA 1.24 nA 3.57 nA 
PVB-Fe2O3 268 nA 644 nA 1.15 µA 
 
A pesar de las diferencias encontradas entre las curvas del material híbrido 
(figura 5.12) y la matriz polimérica (figura 5.1), no se puede identificar de manera 
precisa cuáles son los fenómenos eléctricos involucrados para el material híbrido, 
o cómo se modificaron los fenómenos eléctricos de la matriz PVB debido a la 
presencia de las nanopartículas de Fe2O3. Por tal razón, se procedió a realizar, 
de forma similar al análisis en el PVB, el estudio de los mecanismos de 
conducción eléctrica en el PVB-Fe2O3. En la siguiente sección se presentan y 
discuten los resultados obtenidos. 
 
5.3.2 Mecanismos de conducción eléctrica del PVB-Fe2O3 
 
A partir de las curvas 𝐼(𝑡) de la figura 5.12, para un tiempo constante (60 s), se 
formaron parejas de datos corriente-voltaje, construyendo el gráfico 𝐼 vs 𝑉 (figura 
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5.13a), y que corresponde al material PVB-Fe2O3, así como el correspondiente 
para la matriz de PVB. 
 
 
Figura 5.13. (a) Curvas corriente vs voltaje para el PVB y el PVB-Fe2O3, (b) curva 
densidad de corriente vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (PVB-Fe2O3). 
 
En la figura 5.13a se observa que tanto la matriz polimérica de PVB, como el 
material híbrido PVB-Fe2O3, no siguen la ley de Ohm. La corriente eléctrica que 
manifiesta el material híbrido es mayor, en más de dos órdenes de magnitud, a 
la corriente que registra el PVB, lo cual es consecuencia directa de la presencia 
de las nanopartículas de Fe2O3. El aumento de la conductividad en el material 
híbrido está relacionado con la movilidad de los portadores de carga eléctrica 
debido a la presencia de las nanopartículas. 
 
Los datos corriente-voltaje para el PVB-Fe2O3 fueron transformados a datos 
definidos como densidad de corriente-campo eléctrico, 𝐽 − 𝐸 (figura 5.13b), el 
cual fue ajustado a una ley de potencia definida por la ecuación 5.1, obteniéndose 
un valor de 𝑘=4.16x10-19 y 𝑛=2.22. La diferencia entre estos valores y los 
obtenidos para el PVB, resume de manera clara los comportamientos eléctricos 
para ambos materiales. Sin embargo, con esta información todavía no es posible 
identificar los fenómenos eléctricos. Por lo tanto, fue necesario analizar a detalle 
los datos en cuestión, buscando los mecanismos de conducción que se 
manifiestan en el material híbrido bajo estudio.  
(a) (b) 
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A partir de los datos de la figura 5.13, se construyó el gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs √𝐸 (figura 
5.14), criterio propuesto para identificar el mecanismo de conducción tipo 
Schottky. En la figura 5.14 se observa una correspondencia entre los datos y los 
resultados teóricos del modelo de Schottky, lo que sugiere la posibilidad de 
inyectar portadores de carga eléctrica (electrones) a través de la interfaz, a 
temperatura ambiente y para voltajes iguales o mayores a 100 V. Los electrones 
libres del electrodo metálico han adquirido suficiente energía para superar la 
barrera de potencial, presente en la interfaz electrodo-PVB-Fe2O3. Estos 
portadores pueden contribuir al fenómeno de conducción en el material híbrido, 
o bien, llegar a ser atrapados en pozos de potencial o trampas en el volumen de 
material, generando carga de espacio. No puede concluirse que no existe carga 
de espacio, pero se debe tomar en cuenta que se puede manifestar a través de 
una corriente eléctrica, aplicando la suficiente energía para extraer portadores de 
carga desde las trampas.  
 
 
Figura 5.14. Gráfico de Schottky para el PVB-Fe2O3. 
 
Existen dos maneras de suministrar energía para liberar portadores de carga 
eléctrica: una es incrementar el voltaje y la otra incrementar la temperatura. A 
continuación, se presenta el análisis pertinente para identificar, a temperatura 
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ambiente, el voltaje necesario para que la carga de espacio se manifieste a través 
de una corriente eléctrica. 
 
La identificación de algún mecanismo de conducción controlado por el volumen 
es importante porque está asociado con el fenómeno de carga de espacio; este 
análisis se llevó a cabo a partir de los puntos de la figura 5.13b. En este caso, se 
calculó para cada punto 𝐿𝑛(𝐽) y 𝐿𝑛(𝐸), y se construyó el gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸) 
en la figura 5.15.  
 
 
Figura 5.15. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para el PVB-Fe2O3. 
 
De acuerdo con el modelo de SCLC, se debe observar un cambio de pendiente 
en el gráfico obtenido. En la figura 5.15 se obtiene una pendiente con un valor 
𝑚=1.41. La desviación de este valor 𝑚 respecto a la unidad, está relacionado con 
otros fenómenos eléctricos, por ejemplo, la inyección de portadores (lo cual se 
identifica en la figura 5.14) y el atrapamiento “parcial” de portadores de carga 
eléctrica, que se inmovilizan en trampas superficiales, de un orden de 
profundidad de 0.1 a 0.5 eV [160, 161]. No se observa un cambio de pendiente 
en la figura 5.15, lo que sugiere la ausencia de carga de espacio. 
 
 142 
 
En la tabla 5.4 se resumen los correspondientes parámetros de los modelos 
utilizados para determinar los mecanismos de conducción para el PVB (sección 
5.2.2) y para el material híbrido PVB-Fe2O3, relacionados con la estructura.  Las 
cargas eléctricas atrapadas en el PVB requieren de menor energía que las del 
material híbrido PVB-Fe2O3, para su posterior liberación y contribución a una 
corriente limitada por carga de espacio (SCLC). 
 
Tabla 5.4. Parámetros de mecanismos de conducción para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
 
Material 
𝑱 = 𝒌𝑬𝒏  
Schottky 
SCLC 
 
𝒌 
 
𝒏 
𝑽𝒕𝒓 𝑽<𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
𝑽>𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
PVB 3.54x10-22 2.307 Sí ----- ----- 2.53 
PVB-Fe2O3 4.16x10-19 2.222 Sí ----- 1.41 ----- 
 
Con el objetivo de corroborar la presencia de carga de espacio en los materiales 
estudiados, se llevó a cabo una caracterización del material híbrido PVB-Fe2O3 
utilizando un voltaje de naturaleza oscilatoria, el análisis eléctrico dinámico 
(DEA), lo cual se discute en la siguiente sección. 
 
5.3.4 Análisis eléctrico dinámico del PVB-Fe2O3 
 
En las figuras 5.16 y 5.17 se presentan las curvas isotérmicas obtenidas para 𝜀𝑟
′  
y 𝜀𝑟
′′, para un intervalo de frecuencias de 20 Hz a 2 MHz, a temperaturas 
constantes diferentes, dentro de un intervalo de 40 a 150°C. La figura 5.16 
muestra en mayor o menor grado, a medida que aumenta la frecuencia las curvas 
𝜀𝑟
′  disminuyen, siendo más pronunciado su decremento cuanto la temperatura 
aumenta. Este comportamiento es función, entre otros factores, del tipo y número 
de dipolos eléctricos que se orientan con el campo eléctrico aplicado. En todas 
las curvas 𝜀𝑟
′  se observa un incremento global con respecto a las curvas 𝜀𝑟
′  de la 
matriz de PVB. Esto último se traduce en un incremento de la capacidad de 
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almacenamiento de carga eléctrica para el PVB-Fe2O3, producto de la presencia 
de nanopartículas de óxido de hierro. 
 
Como se mencionó en el párrafo anterior, a medida que aumenta la temperatura, 
las curvas 𝜀𝑟
′  manifiestan sus valores más altos, siendo máximas en la región de 
bajas frecuencias y altas temperaturas (figura 5.16). A frecuencias cercanas a 1 
MHz, se observa un ligero incremento de 𝜀𝑟
′  para todas las curvas. Este 
comportamiento está relacionado con corrientes eléctricas “parásitas” en la 
interfaz electrodo-polímero [162]. 
 
 
Figura 5.16. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
 
En la figura 5.17 se identifica para algunas curvas 𝜀𝑟
′′ picos de relajación y, a 
medida que se incrementa la temperatura, se desplazan a altas frecuencias. 
Estos picos están asociados principalmente a una distribución de tiempos de 
relajación por parte de los dipolos eléctricos del PVB, así como dipolos del tipo 
Fe-O. Esto corresponde a la manifestación eléctrica de la transición vítrea. El 
desplazamiento a altas frecuencias conforme se incrementa la temperatura 
corrobora la presencia de un mecanismo térmicamente activado. 
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Figura 5.17. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
 
Como resultado de la presencia de las nanopartículas de Fe2O3 se ha obtenido 
un incremento de la capacidad de almacenamiento de carga eléctrica; sin 
embargo, la disipación de estas cargas en forma de corriente eléctrica también 
se vuelve importante. Por ejemplo, para el PVB, a una 𝑓=20 Hz y 𝑇= 80°C, se 
tiene 𝜀𝑟
′=3.03; mientras que para el PVB-Fe2O3 bajo las mismas condiciones, 
𝜀𝑟
′=3.87. En lo que respecta a la disipación de energía, para el PVB se obtuvo 
𝜀𝑟
′′=0.073, y para el material híbrido 𝜀𝑟
′′=0.326. Con estos valores se hace 
evidente la relación entre disipación y almacenamiento de carga eléctrica, lo cual 
debe ser tomado en cuenta para el diseño de dispositivos electrónicos. A pesar 
de la información obtenida de estas curvas, no es posible evaluar los fenómenos 
eléctricos que las definen. Con la finalidad de identificar dichos fenómenos, las 
curvas de las figuras 5.16 y 5.17 fueron analizadas bajo el marco del módulo 
eléctrico complejo. En la siguiente sección se describen los resultados obtenidos. 
 
5.3.4 El módulo eléctrico complejo del PVB-Fe2O3  
 
En las figuras 5.18 y 5.19 se presentan las curvas isotérmicas de 𝑀′ y 𝑀′′, 
calculadas a partir de las curvas de las figuras 5.16 y 5.17. En ambos casos 𝑀′ y 
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𝑀′′ se obtuvieron en función de la frecuencia, para temperaturas constantes 
diferentes. Se observa que la forma de dichas curvas es función de la 
temperatura. Para las curvas de 𝑀′, en la región de altas frecuencias (~1 MHz), 
se identifica la manifestación de corrientes parásitas, previamente identificadas 
en las curvas 𝜀𝑟
′ . En el resto del intervalo de frecuencias, las curvas 𝑀′ tienen un 
comportamiento monótono decreciente cuando la frecuencia aumenta, de 
manera análoga al comportamiento de las curvas 𝜀𝑟
′ . 
 
 
Figura 5.18. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
 
En lo que respecta a las curvas isotérmicas 𝑀′′, se logran identificar aspectos 
morfológicos, que sugieren la presencia de tres tipos de picos de relajación 
eléctrica. A temperaturas menores a 50°C (flecha color verde), se identifican 
picos de relajación, correspondientes a un proceso de relajación secundaria 
asociada a la movilidad de los grupos OH del material híbrido. De acuerdo con 
otros autores [163-165], esta relajación secundaria reportada para el PVB es del 
orden de -40°C, pero existe la posibilidad que dicho pico se mueva a 
temperaturas más altas, debido a los OH, parte integral de la interfaz 
nanopartículas-PVB. Este hecho también explicaría por qué la amplitud de estos 
picos es mayor que la asociada a la manifestación eléctrica de la transición vítrea. 
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En el rango de temperatura 50-100°C (flecha color azul), se identifican otros tipos 
de picos, los cuales corresponden a la manifestación eléctrica de la transición 
vítrea. A temperaturas mayores a 150°C (flecha color rojo), se identifican picos 
que corresponden a la relajación de la carga de espacio. Esta relajación 
corresponde a un fenómeno de polarización interfacial, que presumiblemente se 
origina como producto de la acumulación de carga eléctrica en la interfaz 
generada entre las cadenas del PVB y las nanopartículas de Fe2O3. 
 
 
Figura 5.19. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
 
Para identificar de una manera más clara los tres fenómenos eléctricos antes 
mencionados, se construyó un gráfico isócrono, a una frecuencia de 20 Hz, tanto 
para 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′, figura 5.20. Se observa en esta figura, el pico de relajación 
secundaria a 𝑇≈35°C. Adicional a esto, se identifica un pico de relajación en 
ambas curvas alrededor de 85°C, el cual corresponde a la manifestación eléctrica 
de la transición vítrea. La temperatura de transición vítrea calculada a partir de 
los gráficos de la figura 5.20 (𝑇𝑔≈85°C), es mayor al valor calculado para el PVB 
(𝑇𝑔≈70°C), lo cual está relacionado con la presencia de las nanopartículas que 
modifican la estructura de la matriz polimérica a nivel local, generando 
interacciones, y reduciendo el volumen libre, lo cual produce interferencia en la 
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orientación dipolar. A una temperatura alrededor de 150°C, se observa en la 
curva 𝑀′′ el pico asociado al fenómeno de relajación de la carga de espacio. 
Finalmente, a temperaturas mayores a 160°C se debe manifestar el fenómeno 
de conducción iónica, como lo manifiesta la curva 𝜀𝑟
′′ con un aumento 
pronunciado de su magnitud cuando la temperatura se incrementa. 
 
 
Figura 5.20. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀´´ para el PVB-Fe2O3,  
en función de la temperatura, a una frecuencia de 20 Hz. 
 
Finalmente, en la figura 5.21 se presenta 𝑀′′ en función de la temperatura, para 
tres frecuencias de análisis (20, 100 y 200 Hz). Se observa para la carga de 
espacio (temperaturas mayores a 150°C), a medida que se incrementa la 
frecuencia, los máximos o picos se deslizan a altas temperaturas. Esto 
corresponde a un mecanismo térmicamente activado. El desplazamiento de los 
picos de relajación hacia las altas temperaturas cuando la frecuencia aumenta, 
también se identifica para los otros fenómenos eléctricos (relajación secundaria 
y transición vítrea), aunque con menor intensidad. 
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Figura 5.21. 𝑀′′ para el PVB-Fe2O3, en función de la temperatura  
y de tres frecuencias diferentes. 
. 
En las siguientes secciones se presentan y discuten de una manera análoga, los 
resultados obtenidos para la etilcelulosa y el material híbrido sintetizado a base 
de esta matriz polimérica. 
 
5.4 Resultados y discusión para la matriz EC 
 
En esta sección se presentan los resultados obtenidos para la matriz polimérica 
EC. En primer lugar, se presentan las curvas de las corrientes transitorias, 𝐼(𝑡). 
En segundo lugar, se describen a los mecanismos de conducción identificados. 
En tercer lugar, se presentan los resultados mediante DEA. En cuarto lugar, se 
discute lo obtenido a partir del análisis de las curvas 𝜀𝑟
∗, bajo el marco del 𝑀∗. 
Finalmente se presenta la curva 𝐼 vs 𝑇 obtenida por la técnica TSDC. 
 
5.4.1 Corrientes transitorias de la EC 
 
En este apartado se presentan las corrientes transitorias obtenidas para películas 
de EC de 20 m de espesor y un área aproximada de 314 mm2. La figura 5.22 
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muestra las curvas isotérmicas 𝐼(𝑡) para diferentes escalones de voltaje (de 100 
a 600 V), de acuerdo con la tabla 5.2. Se obtuvieron curvas decrecientes 𝐼(𝑡), 
cuya forma parece ser función del voltaje aplicado. Este comportamiento debe 
estar relacionado al movimiento de los diferentes tipos de portadores de carga 
eléctrica que forman parte de la EC, teniendo los siguientes grupos químicos: 
hidroxilos OH, etoxilos O-CH2-CH3 y metoxilos O-CH3, los cuales presentan un 
momento dipolar eléctrico permanente. 
 
 
Figura 5.22. Corriente vs tiempo para la EC, a diferentes niveles de voltaje. 
 
Otro efecto importante por observar en la figura 5.22, es el incremento global de 
𝐼(𝑡) a medida que se incrementa el voltaje en cada escalón. Como una primera 
aproximación, se puede establecer que dicho incremento debe estar relacionado 
con el número de portadores de carga eléctrica en el material. Sin embargo, no 
se pueden identificar cuáles son estos portadores de carga que se orientan por 
efecto del campo eléctrico aplicado, ni los diferentes fenómenos eléctricos que 
contribuyen a cada una de las curvas.  
 
Con la finalidad de analizar de una manera más detallada las curvas de la figura 
5.22, estas fueron utilizadas para construir un gráfico corriente vs voltaje, para un 
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tiempo definido de 60 s. La figura 5.23a muestra el gráfico obtenido, el cual 
presenta una desviación a la ley de Ohm. Este hecho fue corroborado, calculando 
a partir de las parejas de datos (𝐼, 𝑉), la densidad de corriente (𝐽 = 𝐼/𝐴) y el 
campo eléctrico (𝐸 = 𝑉/𝑑), para construir el gráfico de la figura 5.23b. Los datos 
calculados (𝐽, 𝐸) fueron ajustados al modelo de ley de potencia representado por 
la ecuación 5.1. Los parámetros calculados fueron 𝑘=3.61×10-24 y 𝑛=2.548. La 
desviación de 𝑛 de la unidad, confirma que más de un mecanismo o 
comportamiento eléctrico definen las corrientes eléctricas transitorias de la EC.  
 
 
Figura 5.23. (a) Curva corriente vs voltaje para la EC, y (b) curva densidad de corriente 
vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (EC). 
 
Para la identificación de los mecanismos de conducción a partir de los gráficos 
de la figura 5.23, se calcularon las curvas teóricas de los modelos físicos 
descritos en el capítulo 2. La comparación entre los resultados teóricos y los 
experimentales permitió identificar los mecanismos de conducción que 
predominan en la EC. Los resultados obtenidos de este análisis se describen en 
la siguiente sección. 
 
5.4.2 Mecanismos de conducción eléctrica de la EC 
 
Entre los modelos utilizados para el análisis de la EC, solamente el de Schottky 
y corriente limitada por la carga de espacio (SCLC) arrojaron resultados positivos, 
(a) (b) 
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por lo tanto, solo se presentan dichos resultados. A partir de la figura 5.26b se 
calculó 𝐿𝑛(𝐽) y √𝐸, correspondiendo al procedimiento para identificar el 
mecanismo de conducción tipo Schottky. La figura 5.24 muestra el gráfico 
resultante. Se observa una correlación aceptable entre los datos y el modelo de 
Schottky. Por lo tanto, a temperatura ambiente, aunque los dipolos eléctricos son 
orientados por efecto del campo eléctrico, la corriente eléctrica es controlada 
principalmente por la inyección de electrones a la EC a través de la interfaz. 
 
 
Figura 5.24. Gráfico de Schottky para la EC. 
 
Por otra parte, con la finalidad de identificar la naturaleza del mecanismo de 
conducción en el volumen de la EC, se calculó 𝐿𝑛(𝐽) y 𝐿𝑛(𝐸); el gráfico obtenido 
se presenta en la figura 5.25. Por un lado, la línea de pendiente 𝑚=1.33 (línea 
roja), sugiere una desviación del comportamiento óhmico. Sin embargo, esto no 
es suficiente para descartar la posibilidad que una cierta cantidad de portadores 
de carga están siendo inyectados y atrapados en el volumen de la EC (trampas 
superficiales, producto de la compleja estructura y morfología de los 
polisacáridos). Por otro lado, la línea azul con pendiente 𝑚=2.86, sugiere que el 
mecanismo de conducción a través del volumen corresponde a SCLC [166, 167], 
de manera similar al resultado obtenido para el PVB. En este sentido, la 
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desviación de 𝑚 de su valor teórico igual a 2, está relacionado con trampas 
localizadas en diferentes niveles de energía. Esto se conoce como distribución 
de energías de atrapamiento [168, 169]. El voltaje de transición (𝑉𝑡𝑟) al cual se 
da el cambio de una pendiente a otra fue 400 V. 
 
 
Figura 5.25. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para la EC. 
 
En la tabla 5.5 se resumen los resultados obtenidos del análisis de identificación 
de los mecanismos de conducción para las matrices poliméricas PVB y EC. Estos 
resultados se obtuvieron a temperatura ambiente constante (25°C). La fuente de 
energía que se suministra al material, la constituye escalones de voltaje 
aplicados, para llevar a cabo diversos movimientos de portadores de carga 
eléctrica, traducidos en corriente eléctrica. Las matrices PVB y EC, tienen una 
estructura amorfa (lo cual fue corroborado mediante XRD), por lo que deben 
poseer trampas para portadores de carga eléctrica en el volumen de material. 
Aunque en ambas matrices se presenta la inyección de portadores, dada su 
naturaleza de atrapamiento (distintos grupos químicos), las trampas en la EC 
son, de mayor profundidad, ya que se requiere de un mayor voltaje para liberar a 
las cargas atrapadas en esta matriz; de esta manera se manifiestan en forma de 
corriente eléctrica. Sin embargo, el escenario anterior también puede deberse a 
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un mayor número de trampas en la EC (pozos de energía por unidad de 
volumen), lo cual se ve reflejado en los valores de 𝑚 para la condición 𝑉>𝑉𝑡𝑟. 
 
Tabla 5.5. Parámetros de mecanismos de conducción para el PVB y la EC. 
 
Material 
𝑱 = 𝒌𝑬𝒏  
Schottky 
SCLC 
 
𝒌 
 
𝒏 
𝑽𝒕𝒓 𝑽<𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
𝑽>𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
PVB 3.54x10-22 2.307 Sí ----- ----- 2.53 
EC 3.61x10-24 2.548 Sí 400 V 1.33 2.86 
 
También es importante estudiar el escenario donde la energía suministrada al 
material sea un incremento de temperatura, para voltajes inferiores a 100 V. En 
la siguiente sección se presentan los resultados de este análisis, llevándose a 
cabo el análisis eléctrico dinámico. 
 
5.4.3 Análisis eléctrico dinámico de la EC 
 
Ante la imposibilidad de diferenciar de manera precisa los fenómenos eléctricos 
en la EC, se utilizó la técnica DEA. Los resultados obtenidos son mediciones de 
la 𝜀𝑟
∗ en función de la frecuencia (de 20 Hz a 2 MHz), a temperaturas constantes 
diferentes, entre 100 y 200°C. Las figuras 5.26 y 5.27 muestran las curvas 
isotérmicas obtenidas de 𝜀𝑟
′  y 𝜀𝑟
′′ respectivamente, para una película delgada con 
un área de ≈314 mm2 y 20 m de espesor. En ambas figuras, la forma de las 
curvas obtenidas es función de la temperatura. En la figura 5.26 se observa que, 
para las temperaturas de análisis más elevadas, 𝑇≥150°C, 𝜀𝑟
′  disminuye de 
manera importante cuando la frecuencia aumenta. Este efecto es cada vez 
menos pronunciado cuando la temperatura de análisis disminuye. Esto se 
traduce en una mayor capacidad de almacenamiento de carga eléctrica a bajas 
frecuencias y altas temperaturas. Dicho comportamiento eléctrico está 
relacionado con mayor capacidad de orientación “elástica” de los dipolos 
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eléctricos de la EC, pero no es posible identificar otros fenómenos eléctricos, es 
decir, la inyección y almacenamiento de portadores de carga. 
 
 
Figura 5.26. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
 
 
Figura 5.27. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
 
Un aspecto importante por resaltar de la figura 5.27, es la ausencia de un máximo 
o pico de los fenómenos de relajación eléctrica. A bajas frecuencias y altas 
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temperaturas, 𝜀𝑟
′′ tiene sus valores más altos, pero en cada curva isotérmica, 𝜀𝑟
′′ 
disminuye cuando la frecuencia aumenta; este efecto es menos pronunciado 
cuando la temperatura disminuye. La ausencia de picos o máximos no significa 
una completa ausencia de fenómenos de relajación eléctrica en la EC, sino que 
los posibles fenómenos eléctricos pueden superponerse, debido a su 
manifestación a temperaturas muy próximas entre sí. En la literatura se ha 
reportado, a temperaturas mayores a 100°C y bajas frecuencias (20 Hz a 1 kHz), 
la identificación en la curva 𝜀𝑟
′′ de un traslapamiento de la manifestación eléctrica 
de la transición vítrea y la conducción iónica [147]. 
 
Para identificar de una manera clara los fenómenos eléctricos que constituyen el 
comportamiento eléctrico de la EC, las curvas de las figuras 5.26 y 5.27 fueron 
utilizadas para el cálculo del módulo eléctrico complejo,  𝑀∗; dicho cálculo se llevó 
a cabo utilizando las ecuaciones 3.15 y 3.16. En la siguiente sección se describen 
los resultados obtenidos. 
 
5.4.4 El módulo eléctrico complejo de la EC 
 
De manera análoga al análisis del PVB, se llevó a cabo el análisis para la matriz 
polimérica de EC. Se calcularon a partir de las curvas de las figuras 5.26 y 5.27, 
las curvas isotérmicas de 𝑀′ y 𝑀′′, en función de la frecuencia (20 Hz-2 MHz), y 
temperaturas constantes diferentes (100-200°C). Las figuras 5.28 y 5.29 
corresponden a 𝑀′ y 𝑀′′, respectivamente. En ambas figuras se observa que la 
forma de dichas curvas es función de la temperatura, y para temperaturas iguales 
o mayores a 160°C, las curvas corresponden a formas típicas de fenómenos de 
relajación eléctrica. La figura 5.28 muestra que las curvas isotérmicas de 𝑀′ 
disminuyen de manera importante cuando la frecuencia aumenta. Este 
decremento es menos pronunciado cuando la temperatura de análisis disminuye. 
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Figura 5.28. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
 
 
Figura 5.29. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
 
En la figura 5.29 se observa que para las curvas isotérmicas de 𝑀′′ se identifican 
unos picos de relajación para las temperaturas de 160, 170, 180, 190 y 200°C.  
De acuerdo con la literatura, en el intervalo de temperatura de 100 a 200°C, no 
se manifiesta el fenómeno de relajación “𝛼” (transición vítrea) en polímeros 
derivados de la celulosa [146, 147]. En base a lo anterior, los picos de relajación 
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de la figura 5.29 se atribuyen a un fenómeno de relajación eléctrica relacionado 
con la carga de espacio de la EC. 
 
Con el objetivo de identificar de una manera más clara el fenómeno de carga de 
espacio en la EC, se construyó un gráfico isócrono a 20 Hz para 𝜀𝑟
′′ y para 𝑀′′ 
(ver figura 5.30). En este gráfico se corrobora la presencia de un solo pico de 
relajación en la curva de 𝑀′′, para una temperatura de 160°C, y no se logra 
detectar el pico de relajación correspondiente a la manifestación eléctrica de la 
transición vítrea. De acuerdo con los resultados obtenidos mediante DMA, éste 
debería presentarse a una temperatura 𝑇𝑔=129°C. Entre otras, la razón del por 
qué no se identifica un pico en 𝑀′′ para la transición vítrea, es debido a la amplitud 
de dicho pico en comparación con el asociado a la carga de espacio. Existen 
reportes en la literatura, donde se concluye que los picos de relajación eléctrica 
asociados a la transición vítrea no se identifican de manera clara a partir de 
mediciones de la permitividad dieléctrica compleja 𝜀𝑟
∗ [56]. 
 
 
Figura 5.30. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para la EC,  
en función de la temperatura y a una frecuencia de 20 Hz. 
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Finalmente, en la figura 5.31 se presentan gráficos isócronos de 𝑀′′, para tres 
frecuencias de análisis (20, 100 y 200 Hz). Se observa que, el incremento de la 
frecuencia produce un deslizamiento de los picos hacia las altas temperaturas, 
corroborando a la carga de espacio como un proceso térmicamente activado.  
 
 
Figura 5.31. 𝑀′′ para la EC, en función de la temperatura y  
de tres frecuencias diferentes. 
 
Con la finalidad de confirmar que el pico de relajación eléctrica de la figura 5.30 
corresponde al fenómeno de carga de espacio, se llevó a cabo un estudio de la 
muestra de EC mediante corrientes termoestimuladas. 
 
5.4.5 Corrientes termoestimuladas de la EC 
 
Para evaluar las corrientes termoestimuladas (TSDC), el protocolo utilizado fue 
el siguiente: se aplicó un 𝑉𝑝= 500 V en corriente directa para una 𝑇𝑝= 130°C en 
un intervalo de 1200 s; después del enfriamiento rápido (~20°C/min), se 
cortocircuitó el material y se comenzó el registro de la corriente eléctrica a partir 
de 40°C, aplicando una rampa de calentamiento de 5°C/min. La curva de 
corriente vs temperatura obtenida se presenta en la figura 5.32 (curva continua 
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en color negro). A manera de referencia, también se presenta el gráfico isócrono 
de 𝑀’’ (20 Hz) para la EC.  
 
 
Figura 5.32. Comparativo de TSDC y 𝑀´´ (20 Hz) para la EC. 
 
En la curva negra se identifica un pico a una temperatura de 150°C, con una 
amplitud de ~1350 pA. El valor de temperatura al que se presenta este pico es 
comparable con el obtenido en la curva de 𝑀’’. Ambos picos corresponden a la 
carga de espacio de la EC, lo cual es consistente con lo reportado por Khare y 
colaboradores. Ellos obtuvieron un pico por TSDC a 140°C, atribuido a la difusión 
de la carga de espacio a través del volumen o debido a su liberación térmica 
desde trampas profundas y superficiales [54]. Por otra parte, al comparar la 
temperatura del pico 𝑀´´ para el PVB (figura 5.11), con el de 𝑀’’ para la figura 
5.32, se observa para la EC que aparece a mayor temperatura. Esto es un 
indicador de la diferencia existente entre los tipos de trampas de las matrices 
poliméricas, donde las trampas en la EC deben ser más profundas (o de mayor 
energía) que en la matriz de PVB. 
 
En la siguiente sección se presentan los resultados correspondientes al material 
híbrido EC-Fe2O3, con lo cual se busca establecer el efecto de las nanopartículas 
de óxido de hierro sobre el comportamiento eléctrico de la matriz polimérica EC. 
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5.5 Resultados y discusión para la EC-Fe2O3 
 
En primer lugar, se presentan las curvas obtenidas correspondientes a las 
corrientes transitorias, con las cuales se identifican los mecanismos de 
conducción eléctrica de la EC-Fe2O3. En segundo lugar, se presentan los 
resultados obtenidos por DEA. Finalmente, se presenta el cálculo del módulo 
eléctrico complejo, 𝑀∗, mediante el cual se logran identificar los fenómenos que 
rigen el comportamiento eléctrico del material híbrido.  
 
5.5.1 Corrientes transitorias de la EC-Fe2O3 
 
En la figura 5.33 se presentan las curvas 𝐼(𝑡) obtenidas para las películas 
delgadas de EC-Fe2O3, con un espesor ~20 µm y un área efectiva de 314 mm2. 
Estos resultados fueron obtenidos utilizando el siguiente protocolo: se aplicaron 
voltajes constantes de corriente directa en forma de escalón, a temperatura 
ambiente, durante un intervalo de tiempo de 60 s para cada uno, tiempo durante 
el cual se llevó a cabo el registro de 𝐼(𝑡). Los voltajes aplicados fueron de 100, 
200, 300, 400, 500 y 600 V. 
 
 
Figura 5.33. Corriente vs tiempo para la EC-Fe2O3. 
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En las curvas 𝐼(𝑡) de la figura 5.33 se identifica de manera clara un incremento 
global de la corriente cuando el voltaje se incrementa. En todas las curvas, la 
corriente disminuye en el tiempo, pero dicho decremento es menos pronunciado 
si el voltaje aumenta. Cabe destacar que en el material híbrido se tienen dipolos 
eléctricos inherentes a las cadenas poliméricas de la EC, así como dipolos 
eléctricos del tipo Fe-O, propios de las nanopartículas de Fe2O3, contribuyendo 
al valor de corriente eléctrica. Aunado a lo anterior, existe la posibilidad de 
presentarse inyección de portadores de carga al material híbrido por efecto del 
voltaje aplicado y, de esta manera, contribuir al valor de la corriente eléctrica.  
 
Para identificar si en las curvas 𝐼(𝑡), existe la  posibilidad de inyectar portadores 
de carga a través de la interfaz electrodo-EC-Fe2O3, se construyeron curvas 
corriente vs voltaje, en las que se identifican los mecanismos de conducción. En 
la siguiente sección se presentan y discuten los resultados obtenidos.  
 
5.5.2 Mecanismos de conducción eléctrica de la EC-Fe2O3 
 
A partir de la figura 5.33, se tomaron parejas de datos de 𝐼 y 𝑉, para un tiempo 
constante de 60 s, con los que se construyeron los gráficos de la figura 5.34. 
 
 
Figura 5.34. (a) Curvas corriente vs voltaje para la EC y la EC-Fe2O3, (b) curva 
densidad de corriente vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (EC-Fe2O3). 
 
(a) 
(b) 
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En la figura 5.34a se identifica para el material híbrido que la curva 𝐼(𝑉) es 
globalmente mayor a la curva de la EC, lo cual es efecto de las nanopartículas 
de óxido de hierro. Ambas curvas no se ajustan a la ley de Ohm, pero se logran 
ajustar a una ley de potencia (ecuación 5.1), figura 5.34b. La tabla 5.6 
(presentada en párrafos posteriores) corresponde a un comparativo de los 
parámetros 𝑘 y 𝑛 obtenidos para la EC y el material híbrido EC-Fe2O3. La 
diferencia entre los parámetros son evidencia cualitativa del efecto de las 
nanopartículas dispersas en la matriz EC. A partir de los gráficos de la figura 5.34, 
no fue posible identificar los fenómenos eléctricos que rigen el comportamiento 
eléctrico del material híbrido estudiado, razón por la cual se procedió a identificar 
los mecanismos de conducción presentes. 
 
Para la identificación de los mecanismos de conducción controlados por la 
interfaz, a partir de los datos de la figura 5.34 se construyó el gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs √𝐸, 
que corresponde al criterio propuesto para identificar el mecanismo de 
conducción tipo Schottky. En la figura 5.35 se presenta el gráfico obtenido, donde 
la mayor parte de los datos calculados se logran ajustar a una línea recta, siendo 
indicador de un comportamiento eléctrico correspondiente al modelo de Schottky.  
 
 
Figura 5.35. Gráfico de Schottky para la EC-Fe2O3. 
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Lo anterior sugiere que, a voltajes iguales o mayores a 200 V (a temperatura 
ambiente), los portadores de carga son inyectados al material híbrido a través de 
la interfaz. Estos portadores pueden ser atrapados en pozos de energía o 
trampas (superficiales o profundas), característicos de la estructura local del 
material híbrido. 
 
Para la identificación de los mecanismos de conducción controlados por el 
volumen, se construyó el gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), a partir de la figura 5.34, con la 
finalidad de observar un cambio de pendiente. En la figura 5.36 se presenta el 
gráfico obtenido, y se identifica una sola pendiente, 𝑚=1.23. El hecho de no 
observar un cambio de pendiente significa que los portadores de carga eléctrica, 
inyectados a la muestra, experimentan una movilidad restringida por efecto de 
las trampas superficiales o profundas. No se proporciona la energía o voltaje 
necesario para liberarlos de dichas trampas, razón por la cual no se manifiestan 
con una densidad de corriente. En base a lo anterior, se establece que la 
densidad de corriente en la figura 5.36 debe estar asociada a la inyección de 
portadores de carga, más la contribución del fenómeno de orientación dipolar.  
 
 
Figura 5.36. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para la EC-Fe2O3. 
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La tabla 5.6 resume los parámetros de modelado de la ecuación 5.1, aplicada a 
los datos de la figura 5.34, y los parámetros de los modelos físicos utilizados para 
determinar los mecanismos de conducción para la EC y la EC-Fe2O3.  
 
Tabla 5.6. Parámetros de mecanismos de conducción para la EC y la EC-Fe2O3. 
 
Material 
𝑱 = 𝒌𝑬𝒏  
Schottky 
SCLC 
 
𝒌 
 
𝒏 
𝑽𝒕𝒓 𝑽<𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
𝑽>𝑽𝒕𝒓 
𝒎 
EC 3.61x10-24 2.548 Sí 400 V 1.33 2.86 
EC-Fe2O3 7.53x10-11 1.207 Sí --- 1.23 --- 
 
De acuerdo con la tabla 5.6, si en la matriz EC existen nanopartículas con 
momento dipolar eléctrico definido (dipolos eléctricos tipo Fe-O), dichas 
nanopartículas contribuyen a la formación de trampas profundas [170], llevando 
a limitar la movilidad de los portadores de carga eléctrica, generando un 
incremento de la energía necesaria para liberar a dichos portadores, de tal forma 
que en la figura 5.36, no se evidencia el fenómeno de carga de espacio. Con la 
finalidad de corroborar la presencia o ausencia de la carga de espacio en el 
material analizado, se llevó a cabo un estudio a temperaturas superiores a la 
temperatura ambiente, para lo cual, el material híbrido se sometió a un análisis 
eléctrico dinámico. Los resultados obtenidos se describen en la siguiente sección. 
 
5.5.3 Análisis eléctrico dinámico de la EC-Fe2O3 
 
En la figura 5.37 se muestra la parte real de la 𝑟
∗ , en función de la frecuencia (20 
Hz-2 MHz), para temperaturas constantes, en un intervalo de 100 a 200°C. La 
EC-Fe2O3 tiene su valor más alto de 𝜀𝑟
′ , en una región correspondiente a las bajas 
frecuencias y altas temperaturas. A una temperatura de 200°C, la curva 
isotérmica de 𝜀𝑟
′  disminuye de manera importante cuando la frecuencia aumenta. 
Para las curvas a temperaturas menores a 200°C, el decremento de 𝜀𝑟
′  es menos 
pronunciado a medida que aumenta la frecuencia, lo cual es función del tipo y del 
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número de portadores de carga eléctrica que se orientan o se desplazan con el 
campo eléctrico aplicado. 
 
 
Figura 5.37. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
 
En comparación con los resultados obtenidos para la matriz EC (figura 5.26), los 
valores de la permitividad global para el material híbrido EC-Fe2O3 se han 
incrementado, lo que se traduce en un incremento en la capacidad de 
almacenamiento de carga eléctrica, producto de la presencia de las 
nanopartículas de óxido de hierro; esto también puede ser factor para la 
generación de carga de espacio en la matriz de EC, la cual modifica la distribución 
del campo eléctrico local en el volumen de material. 
 
En la figura 5.38 se presenta la parte imaginaria de la 𝑟
∗ . Se observa un 
incremento de la disipación de cargas eléctricas, a altas temperaturas y bajas 
frecuencias. No se detectan picos asociados a algún fenómeno de relajación, 
como se presentó para la EC. A frecuencias cercanas a 1 MHz, se observa un 
ligero incremento de 𝑟
′′; esto es debido a corrientes parásitas. 
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Figura 5.38. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
 
Debido a que en la figura 5.38 no es posible identificar de manera clara el o los 
picos de relajación característicos del material híbrido EC-Fe2O3, se procedió al 
cálculo de 𝑀′ y 𝑀′′ a partir de los datos de las figuras 5.37 y 5.38. 
 
5.5.4 El módulo eléctrico complejo de la EC-Fe2O3 
 
Con la finalidad de disminuir los efectos de la conductividad sobre la curva de la 
parte imaginaria de 𝑟
∗ , se calculó la parte real y la parte imaginaria del 𝑀∗. En la 
figura 5.39 se presenta 𝑀′, y en la figura 5.40 se presenta 𝑀′′, ambas en función 
de la frecuencia y la temperatura. Las curvas de estas figuras presentan formas 
típicas de, al menos, un fenómeno de relajación eléctrica, lo cual se identifica de 
manera más clara en la figura 5.40. Se observan algunos picos en las curvas 
isotérmicas de 𝑀′′, en la región de temperatura de 180-200°C, los cuales se 
deslizan a altas frecuencias conforme se incrementa la temperatura 
(característica de un proceso térmicamente activado). Dada la naturaleza del 
material híbrido, esto puede asociarse al fenómeno de carga de espacio, y 
corresponde a un fenómeno de polarización interfacial, presumiblemente 
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originado por acumulación de carga eléctrica en la interfaz generada entre la 
compleja estructura de la EC y las nanopartículas de Fe2O3.  
 
 
Figura 5.39. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
 
 
Figura 5.40. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
 
A manera de comparación, se ha construido un gráfico para 𝜀𝑟
′′ y para 𝑀′′, a una 
frecuencia de 20 Hz, en función de la temperatura. En la figura 5.41 se observa 
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un pico a un valor de temperatura de 180°C, para la curva de 𝑀′′. Se ha 
alcanzado un incremento del valor de la temperatura a la cual se manifiesta este 
fenómeno, respecto a lo observado en la EC (𝑀𝑚á𝑥
′′ =160°C), este pico es 
asociado al fenómeno de relajación de la carga de espacio, deslizado a altas 
temperaturas debido a la presencia de las nanopartículas. Este último 
comportamiento es el resultado de trampas de mayor profundidad energética en 
el material híbrido en comparación con la matriz polimérica de EC. 
 
 
Figura 5.41. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para la EC-Fe2O3,  
en función de la temperatura, a una frecuencia de 20 Hz. 
 
Finalmente, en la figura 5.42 se presenta para la EC-Fe2O3, 𝑀′′ en función de la 
temperatura, para tres frecuencias de análisis (20, 100 y 200 Hz). Se observa 
como los máximos o picos se deslizan a altas temperaturas, a medida que se 
incrementa la frecuencia; este mismo comportamiento se obtuvo para la EC. Esto 
corrobora que la carga de espacio es un mecanismo térmicamente activado. 
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Figura 5.42. 𝑀′′ para la EC-Fe2O3, en función de la temperatura,  
y de tres frecuencias diferentes. 
 
En este capítulo se abordó el estudio del comportamiento eléctrico de los 
materiales híbridos PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3, y sus respectivas matrices 
poliméricas PVB y EC. Se obtuvieron curvas 𝐼(𝑡), a partir de las cuales se 
consiguió información significativa sobre los fenómenos eléctricos (orientación 
dipolar y carga de espacio). Con ayuda de los modelos físicos que describen los 
mecanismos de conducción en la interfaz y a través del volumen, se identificaron 
los escenarios que generan carga de espacio. Se utilizó la técnica DEA, con la 
cual se estudiaron las capacidades de almacenamiento y disipación de carga 
eléctrica de los materiales bajo estudio; no fue posible identificar el fenómeno de 
la carga de espacio. Para ello, se abordaron dichos resultados empleando el 
marco teórico del módulo eléctrico complejo, 𝑀∗, permitiendo caracterizar dicho 
fenómeno como un proceso térmicamente activado. El desarrollo de la técnica 
TSDC permitió corroborar la presencia de carga de espacio en el PVB y la EC. 
En el siguiente capítulo se presentan las conclusiones y prospectivas obtenidas 
de este trabajo de investigación. 
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CAPÍTULO 6 
CONCLUSIONES Y PROSPECTIVAS 
 
 
En este trabajo de investigación se desarrollaron y se estudió el comportamiento 
eléctrico de dos materiales poliméricos híbridos. El primero de ellos constituido 
de nanopartículas de óxido de hierro en una matriz de PVB. El segundo, también 
con nanopartículas de óxido de hierro, pero en una matriz de EC; este último 
además es biocompatible. Los dos materiales poliméricos híbridos, fueron 
estudiados con la finalidad de identificar su carga de espacio y, de esta manera, 
determinar el efecto de la presencia de nanopartículas de óxido de hierro en las 
matrices poliméricas respectivas. A continuación, se presentan las conclusiones 
generales de esta investigación: 
 
• Se demostró que es posible sintetizar materiales híbridos magnéticos, 
mediante un método de síntesis de coprecipitación en dos etapas, cuyas 
nanopartículas de óxido de hierro poseen tamaños menores a los 10 nm, 
con una distribución homogénea en la matriz polimérica.  
• Las fases de óxido de hierro sintetizadas en ambos materiales híbridos 
corresponden a maghemita o magnetita. También se identificó la 
presencia de oxihidróxidos de hierro, los cuales predominan en la interfaz 
nanopartícula-polímero.  
• Las nanopartículas de Fe2O3, en ambos materiales híbridos poseen un 
comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente. 
• Las corrientes eléctricas transitorias determinadas a temperatura 
ambiente permitieron identificar mecanismos de conducción controlados 
por la interfaz electrodo-polímero, y mecanismos de conducción 
controlados por el volumen. Para el caso de las matrices poliméricas PVB 
y EC, los resultados pueden ser descritos mediante el modelo de Schottky, 
lo que implica la posibilidad de inyectar electrones a las matrices por efecto 
del voltaje aplicado. En lo que respecta a los materiales híbridos, se 
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identifican corrientes eléctricas asociadas a la orientación de dipolos 
eléctricos y, al incrementar el voltaje aplicado, corrientes eléctricas 
asociadas al fenómeno de carga de espacio. Para el PVB, la corriente 
limitada por carga de espacio se manifestó a voltajes iguales o mayores a 
200 volts, y para la EC, dicho fenómeno se manifestó a voltajes iguales o 
mayores a 400 volts. La diferencia se debe a la existencia de diferentes 
trampas superficiales y profundas, y se sugiere la presencia de trampas 
de mayor energía en la EC. 
• Los resultados obtenidos del análisis mediante la técnica de TSDC para 
las dos matrices PVB y EC, corroboran que, en ambos casos, existe carga 
de espacio cuando se incrementa la temperatura (alrededor de la 
temperatura de transición vítrea). 
• En lo referente a los materiales híbridos, para el PVB-Fe2O3, se corrobora 
mediante el modelo Schottky, al igual que la matriz PVB, la posibilidad de 
inyectar electrones al material. La corriente eléctrica controlada por el 
volumen se relaciona con la orientación de dipolos eléctricos en el material 
híbrido. No se identifica una corriente limitada por carga de espacio en 
comparación con la matriz PVB, siendo esto un efecto de la presencia de 
nanopartículas de óxido de hierro.  
• En lo que respecta al material híbrido EC-Fe2O3, el modelo de Schottky 
sugiere la posibilidad de inyectar electrones. Se identificó corriente 
eléctrica controlada por el volumen de material, la cual corresponde en su 
mayor parte a la orientación de dipolos. No se logró detectar corriente 
eléctrica asociada a la carga de espacio en el intervalo de voltajes 
analizados, debido a que, a temperatura ambiente, el voltaje necesario 
para liberar las cargas eléctricas atrapadas debe ser mayor a los 600 volts.  
• Los resultados obtenidos a partir del análisis eléctrico dinámico 
permitieron tener acceso a información sobre la naturaleza dipolar de las 
muestras. Se obtuvo un incremento de la capacidad de almacenamiento 
de carga eléctrica en los materiales híbridos respecto a las matrices 
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poliméricas. Sin embargo, a partir de estos resultados no fue posible 
identificar la presencia de carga de espacio. 
• Se demostró que, bajo el marco del módulo eléctrico complejo, es viable 
determinar la carga de espacio en materiales poliméricos, tomando como 
base los resultados del análisis eléctrico dinámico. Esta herramienta 
matemática es útil para determinar fenómenos de relajación eléctrica 
donde la conductividad enmascara dichos resultados. Se determinó la 
presencia de carga de espacio, la cual aparece a mayor temperatura para 
la EC y la EC-Fe2O3, en comparación con el PVB y el PVB-Fe2O3. Esto es 
un indicador de la diferencia energética que existe entre el tipo de trampas, 
siendo las trampas en la EC más profundas que las trampas del PVB.  
• Estos estudios posicionan al PVB, PVB-Fe2O3, EC y EC-Fe2O3 como 
candidatos para el diseño y desarrollo de termo-electrets, sensores o 
actuadores en áreas de la ingeniería electrónica y mecatrónica. 
 
Algunas prospectivas que se proponen son las siguientes: 
 
• Estudiar el efecto de la concentración de nanopartículas de óxido de hierro 
sobre la carga de espacio. 
• Desarrollar técnicas de caracterización que permitan obtener perfiles de 
carga de espacio de un material polimérico a lo largo del volumen. 
• Desarrollar modelos eléctricos fraccionarios (aplicación del cálculo 
fraccional) para una mejor descripción de las curvas del análisis eléctrico 
dinámico bajo el marco del módulo eléctrico complejo. 
• Estudiar diferentes tipos de nanopartículas inorgánicas, y comparar con 
partículas a escala micrométrica, para identificar cómo afectan a la carga 
de espacio y la relajación principal. 
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Figura 2.1. Esquema de cable para alta tensión. Se muestran los diversos materiales 
que forman parte del cable: aislante polimérico (PE -polietileno- y XLPE -polietileno 
reticulado-), semiconductores y conductores. 
Figura 2.2. Capacitor eléctrico comercial a base de material polimérico. 
Figura 2.3. Esquema de un dipolo eléctrico. 𝜇  es el momento dipolar eléctrico y 𝑧  es la 
distancia entre las cargas eléctricas (positiva +, negativa -). 
Figura 2.4. Dipolo eléctrico en un sistema de ejes cartesianos (𝑖, 𝑗, 𝑘) para el cálculo de 
𝜇 . Cargas eléctricas: positiva +𝑞 y negativa −𝑞. 
Figura 2.5. Esquema de moléculas que presentan dipolos eléctricos (izquierda, CO2 sin 
𝜇 𝑛𝑒𝑡𝑜; derecha, H2O con 𝜇 𝑛𝑒𝑡𝑜). 
Figura 2.6. Fenómeno de polarización, a) en un material conductor y b) en un material 
dieléctrico. ?⃗? 𝑑𝑖𝑝, campo eléctrico de un dipolo; ?⃗? 𝑙 campo eléctrico interno o local; 
?⃗? 𝑎  campo eléctrico externo. 
Figura 2.7. Esquema de la polarización electrónica de un átomo. 
Figura 2.8. Esquema de la polarización atómica. 
Figura 2.9. Esquema de la polarización por orientación dipolar. 
Figura 2.10. Esquema de la polarización por carga de espacio. 
Figura 2.11. Esquema de los diferentes tipos de polarización eléctrica, en función de la 
frecuencia. 𝜀𝑟
′  parte real y 𝜀𝑟
′′ parte imaginaria de la permitividad dieléctrica relativa 
compleja. DC la conductividad en corriente directa (𝑓=0). 
Figura 2.12. Esquema de los niveles de atrapamiento en materiales poliméricos. 
Figura 2.13. Esquema de mecanismos de conducción en materiales poliméricos. 
Figura 2.14. Barrera de potencial 𝜙0 de la interfaz metal-polímero. (a) Diagrama de 
bandas de energía, (b) potencial 𝑉(𝑥) de la fuerza imagen del electrón, (c) barrera de 
potencial triangular −𝑞?⃗? 𝑥, y (d) nueva barrera de potencial 𝜙. 𝔼𝐶, fondo de la banda de 
conducción; 𝔼𝑓, nivel de Fermi. 
Figura 2.15. Esquema del mecanismo de conducción Schottky. El electrón debe superar 
la barrera de potencial 𝜙, para que pueda ser inyectado al polímero. 
Figura 2.16. Esquema del mecanismo de conducción por efecto túnel. El electrón debe 
atravesar la barrera de potencial 𝜙, para que pueda ser inyectado al polímero. 
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Figura 2.17. Esquema del comportamiento eléctrico de polímeros para corriente limitada 
por carga de espacio, a temperatura constante. 𝑉𝑡𝑟, voltaje de transición; 𝑉𝑇𝐹𝐿, voltaje 
Trap Filled Limit. 
Figura 2.18. Esquema del mecanismo de conducción Poole-Frenkel. 
Figura 2.19. Esquema del mecanismo de conducción por saltos. 
Figura 2.20. Esquema del mecanismo de conducción iónica, a través de saltos (𝜆) sobre 
barreras de potencial 𝜙. 
Figura 2.21. Curva de corriente por orientación dipolar vs tiempo, para una película de 
PVB de 15 µm de espesor. 
Figura 2.22. Esquema de un segmento de cadena polimérica con dipolos eléctricos, (a) 
orientados aleatoriamente y (b) orientados en la dirección de |?⃗? |. 
Figura 2.23. Efecto de la carga de espacio 𝜌(𝑥) sobre el campo eléctrico 𝐸(𝑥) [97]. (a) 
𝜌(𝑥) = 0, (b) 𝜌(𝑥)  que induce un 𝐸(𝑥), (c) homocarga y (d) heterocarga. 
Figura 2.24. Esquema de mecanismos de generación de carga de espacio [97]. 
Figura 3.1. Representación esquemática de la estructura química del PVB. La unidad 
repetitiva A corresponde al butiral (acetales), la unidad B al alcohol (hidroxilos) y, la 
unidad C al acetato (acetilos). 
Figura 3.2. Curva de viscosidad vs tasa de corte para la disolución PVB/THF. 
Figura 3.3. Representación esquemática de la estructura química de un segmento de 
cadena de la etilcelulosa (EC). 
Figura 3.4. Curva de viscosidad vs tasa de corte para la disolución de EC/THF. 
Figura 3.5. Esquema de electrodos planos, con una muestra polimérica y el efecto del 
campo eléctrico externo ?⃗? . 
Figura 3.6. Esquema de la configuración experimental empleada para la medición de la 
corriente eléctrica en función del tiempo. 
Figura 3.7. Curva de la corriente eléctrica en función del tiempo para PVB, sometido a 
una diferencia de potencial de 100 volts, aislado en vacío o sin el mismo. 
Figura 3.8. Esquema de la configuración experimental utilizada para el DEA. 
Figura 3.9. Esquema del desfasamiento entre 𝑉∗ e 𝐼∗ para el cálculo de 𝑌∗. 
Figura 3.10. Espectro isotérmico de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para el PVB, en función de la frecuencia. 
Figura 3.11. Protocolo de polarización convencional para el estudio de la TSDC. 
Figura 3.12. Esquema de la configuración experimental empleada para la TSDC. 
Figura 4.1. Espectro FTIR del PVB. 
Figura 4.2. Difractograma para el PVB. 
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Figura 4.3. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚, en función de la temperatura y de tres frecuencias 
diferentes, para el PVB. 
Figura 4.4. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, en función de la temperatura y de tres frecuencias 
diferentes, para el PVB. 
Figura 4.5. Termograma del PVB. 
Figura 4.6. Comparativo entre el espectro FTIR del PVB y Fe(II)-PVB. 
Figura 4.7. Los espectros FTIR correspondientes a PVB, Fe(II)-PVB y PVB-Fe2O3. 
Figura 4.8. Difractogramas para (a) PVB, (b) PVB-Fe(II), y (c) FeCl2·4H2O. 
Figura 4.9. Difractograma para (a) PVB-Fe2O3, estándares de (b) maghemita, y (c) 
magnetita. 
Figura 4.10. (a) Imagen STEM del PVB-Fe2O3, (b) distribución de tamaño de partícula. 
Figura 4.11. Imágenes HRTEM de diferentes zonas de análisis del PVB-Fe2O3. 
Figura 4.12. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 en función de la temperatura, para el PVB y el PVB-
Fe2O3. 
Figura 4.13. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en función de la temperatura, para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
Figura 4.14. Termogramas para el PVB y el PVB-Fe2O3. 
Figura 4.15. Espectro FTIR de la EC. 
Figura 4.16. Difractograma para la EC. 
Figura 4.17. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚, en función de la temperatura y de tres frecuencias 
diferentes, para la EC. 
Figura 4.18. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒, en función de la temperatura y de tres frecuencias de 
análisis, para la EC. 
Figura 4.19. Termograma para la EC. 
Figura 4.20. Comparativo entre el espectro FTIR de la EC y Fe(II)-EC. 
Figura 4.21. Los espectros FTIR correspondientes a la EC y la EC-Fe2O3. 
Figura 4.22. Difractogramas para (a) EC, (b) Fe(II)-EC, y (c) FeCl2•4H2O. 
Figura 4.23. Difractograma para (a) EC-Fe2O3, estándares de (b) maghemita, y (c) 
magnetita. 
Figura 4.24. Imagen STEM de la EC-Fe2O3. 
Figura 4.25. Imágenes HRTEM de la EC-Fe2O3, de diferentes zonas de análisis. 
Figura 4.26. (a) 𝐸´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑚 en función de la temperatura, para la EC y la EC-Fe2O3. 
Figura 4.27. (a) 𝜀𝑟´ y (b) 𝑡𝑎𝑛 𝛿𝑒 en función de la temperatura para la EC y la EC-Fe2O3. 
Figura 4.28. Termogramas para la EC y la EC-Fe2O3. 
Figura 5.1. Corriente vs tiempo para el PVB, a diferentes niveles de voltaje. 
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Figura 5.2. (a) Curva corriente vs voltaje para el PVB, y (b) curva densidad de corriente 
vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (PVB). 
Figura 5.3. Gráfico de Schottky para el PVB. 
Figura 5.4. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para el PVB. 
Figura 5.5. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
Figura 5.6. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
Figura 5.7. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
Figura 5.8. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB. 
Figura 5.9. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para el PVB, en función de la temperatura y a una 
frecuencia de 20 Hz. 
Figura 5.10. 𝑀′′ para el PVB, en función de la temperatura y de tres frecuencias 
diferentes. 
Figura 5.11. Comparativo de TSDC y 𝑀´´ (20 Hz) para el PVB. 
Figura 5.12. Corriente vs tiempo para el PVB-Fe2O3, a diferentes niveles de voltaje. 
Figura 5.13. (a) Curvas corriente vs voltaje para el PVB y el PVB-Fe2O3, (b) curva 
densidad de corriente vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (PVB-Fe2O3). 
Figura 5.14. Gráfico de Schottky para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.15. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.16. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.17. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.18. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.19. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para el PVB-Fe2O3. 
Figura 5.20. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀´´ para el PVB-Fe2O3, en función de la temperatura, 
a una frecuencia de 20 Hz. 
Figura 5.21. 𝑀′′ para el PVB-Fe2O3, en función de la temperatura y de tres frecuencias 
diferentes. 
Figura 5.22. Corriente vs tiempo para la EC, a diferentes niveles de voltaje. 
Figura 5.23. (a) Curva corriente vs voltaje para la EC, y (b) curva densidad de corriente 
vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (EC). 
Figura 5.24. Gráfico de Schottky para la EC. 
Figura 5.25. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para la EC. 
Figura 5.26. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
Figura 5.27. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
Figura 5.28. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
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Figura 5.29. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC. 
Figura 5.30. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para la EC, en función de la temperatura y a una 
frecuencia de 20 Hz. 
Figura 5.31. 𝑀′′ para la EC, en función de la temperatura y de tres frecuencias diferentes. 
Figura 5.32. Comparativo de TSDC y 𝑀´´ (20 Hz) para la EC. 
Figura 5.33. Corriente vs tiempo para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.34. (a) Curvas corriente vs voltaje para la EC y la EC-Fe2O3, (b) curva densidad 
de corriente vs campo eléctrico ajustada a una ley de potencia (EC-Fe2O3). 
Figura 5.35. Gráfico de Schottky para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.36. Gráfico 𝐿𝑛(𝐽) vs 𝐿𝑛(𝐸), para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.37. 𝑟
′  en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.38. 𝑟
′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.39. 𝑀′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.40. 𝑀′′ en función de la frecuencia y la temperatura, para la EC-Fe2O3. 
Figura 5.41. Comparativa de 𝜀𝑟
′′ y 𝑀′′ para la EC-Fe2O3, en función de la temperatura, a 
una frecuencia de 20 Hz. 
Figura 5.42. 𝑀′′ para la EC-Fe2O3, en función de la temperatura, y de tres frecuencias 
diferentes. 
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ANEXO A 
COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO DE 
LOS MATERIALES HÍBRIDOS 
 
 
A.1 Introducción 
 
En este anexo se presentan resultados, discusión y aspectos relacionados al 
comportamiento magnético de los materiales híbridos bajo estudio: PVB-Fe2O3 y 
EC-Fe2O3. Desde un punto de vista cualitativo, para caracterizar la respuesta 
mecánica de los materiales híbridos ante un estímulo magnético, se ha hecho 
uso de una instalación experimental del grupo de investigación de la Dra. Beatriz 
López-Walle, en el CIIDIT de la FIME-UANL, que ha permitido observar, a nivel 
micrométrico, el desplazamiento de las películas de material híbrido bajo la 
acción de un campo magnético estático externo. Cuantitativamente se ha llevado 
a cabo un estudio de magnetometría de muestra vibrante, para analizar el 
comportamiento magnético de los materiales híbridos. 
 
A.2 Descripción cualitativa de los materiales híbridos bajo la acción de un 
campo magnético externo 
 
A.2.1 Respuesta mecánica del material híbrido PVB-Fe2O3 
 
En la figura A.1 se observa esquemáticamente una película de material híbrido 
magnético, la cual fue colocada en una instalación experimental para el estudio 
y desarrollo de dispositivos micro-mecatrónicos. Ésta consiste en una cámara de 
acrílico (con opción a realizar estudios en vacío), donde inmerso se encuentra un 
microscopio estereoscópico Leica M80 al cual se ha conectado una cámara Leica 
IC80 HD, un pivote de sujeción y una malla milimétrica de referencia. La 
obtención de imágenes se realiza a través de una interfaz y una PC. Se han 
montado las películas (dimensiones típicas de 2 x 0.02 x 20 mm3, ancho x 
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espesor x longitud libre) siguiendo una configuración de viga en voladizo o 
cantiléver. En el esquema de la figura A.1 se muestra una vista superior, donde 
el ancho de la película apunta hacia el eje 𝒚 de forma paralela, que corresponde 
a la dirección del campo gravitacional, de tal manera que no afecte 
considerablemente el desempeño de la película (si el ancho de la película apunta 
en dirección normal, la gravedad genera un desplazamiento debido al peso). 
Como fuente de campo magnético estático, se ha utilizado un imán permanente 
de 500 Oe, cuyo valor de campo ha sido medido con un gaussímetro Koshava 5. 
Este estudio se ha realizado a temperatura ambiente y presión atmosférica. 
 
 
Figura A.1. Esquema del montaje experimental para determinar respuesta mecánica de 
películas de material híbrido magnético bajo campo magnético (vista superior). 
 
En la figura A.2 se muestran dos posiciones relativas (inicial y final) al plano de 
referencia milimétrico, permitiendo observar el desplazamiento de la película bajo 
la acción del campo magnético externo, generando una fuerza de cuerpo o 
volumen sobre la película de PVB-Fe2O3 (como ejemplos de fuerzas de volumen 
se encuentran las fuerzas de gravedad, fuerzas electromagnéticas, etc.). El 
desplazamiento que experimenta la película (efecto de flexión) es de alrededor 
de 1 mm, cuando el imán se encuentra a una distancia de ~2 mm al punto de 
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posición inicial. Esto permite posicionar a este material híbrido magnético en 
potenciales aplicaciones como actuador o sensor.  
 
                
Figura A.2. Desplazamiento de PVB-Fe2O3 ante la aplicación de un  
campo magnético externo: (a) posición inicial y (b) posición final. 
 
La fuerza de volumen que actúa sobre la película de PVB-Fe2O3, interacciona 
con las nanopartículas de Fe2O3, las cuales poseen un comportamiento 
superparamagnético (ver sección A.3.1). Como se discutió en el capítulo 4, las 
nanopartículas de Fe2O3 interaccionan con el PVB a través de una interfaz con 
grupos químicos OH, consiguiendo transferir dicha fuerza de volumen hacia las 
cadenas poliméricas de PVB, como una fuerza de superficie o contacto entre la 
nanopartícula y la matriz polimérica. Debido principalmente a la viscoelasticidad 
de la matriz polimérica (elasticidad entrópica), y al comportamiento 
superparamagnético de las nanopartículas de Fe2O3, una vez retirado el campo 
magnético la película tiende a regresar a su posición original. El tiempo respuesta 
de actuación, la fuerza necesaria para generar el desplazamiento, entre otros 
aspectos, siguen siendo temas de investigación. 
 
A.2.2 Respuesta mecánica del material híbrido EC-Fe2O3 
 
El material híbrido magnético EC-Fe2O3 también fue sometido al estudio 
cualitativo de la respuesta mecánica ante un estímulo magnético. En la figura A.3 
(a) (b) 
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se muestran dos posiciones (inicial y final), con la finalidad de observar el 
desplazamiento de la película bajo la acción del campo magnético externo 
estático, el cual genera una fuerza de cuerpo o volumen sobre la EC-Fe2O3. El 
desplazamiento experimentado por la película (efecto de flexión), es de alrededor 
de 1 mm, cuando el imán se encuentra a una distancia de ~2 mm al punto de 
posición inicial. Esto permite posicionar a este material híbrido magnético como 
serio candidato en potenciales aplicaciones como actuador o sensor.  
 
             
Figura A.3. Desplazamiento de EC-Fe2O3 ante la aplicación de un  
campo magnético externo: (a) posición inicial y (b) posición final. 
 
En comparación con la respuesta obtenida por el material PVB-Fe2O3, la película 
de EC-Fe2O3 presenta un desplazamiento del mismo orden de magnitud, 
tomando en cuenta la posición del imán respecto a la posición inicial o posición 
cero. Otro aspecto por considerar es el medio circundante que rodea a la película, 
lo cual genera fuerzas de fricción que se oponen al desplazamiento o movimiento 
de dicha película. Cuando el comportamiento dinámico de la película sea llevado 
a cabo, debe prestarse atención a las fuerzas magnéticas y gravitacionales que 
entran en competencia con las fuerzas de fricción (el aire que rodea la película, 
fricción en el pivote de sujeción), lo que conlleva a “pérdidas” de energía. 
 
Tomando en cuenta la discusión presentada en el apartado anterior, en lo que 
respecta al PVB-Fe2O3, un mecanismo similar de respuesta mecánica se obtiene 
(a) (b) 
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para la EC-Fe2O3. Entonces, se puede decir que las nanopartículas de óxido de 
hierro transfieren la fuerza magnética como una fuerza mecánica a las cadenas 
poliméricas, lo que en conjunto o de forma global se observa macroscópicamente 
como un desplazamiento. En la figura A.4 se muestra un esquema de 
nanopartículas de Fe2O3 “ancladas” a las cadenas poliméricas del material 
híbrido bajo estudio. 
  
 
Figura A.4. Esquema de nanopartículas de Fe2O3 “ancladas” a las  
cadenas poliméricas de los materiales híbridos magnéticos. 
 
La viscoelasticidad del polímero tiene su origen en las cadenas poliméricas, las 
cuales pueden modelarse como un conjunto de masas (átomos) y resortes 
(enlaces químicos), lo cual se conoce como modelo de cadena gaussiana (en 
física de polímeros), el cual trata de explicar, entre otras cosas, la elasticidad 
entrópica, caracterizada por las posibles conformaciones de una cadena, pero 
con la desventaja de no tomar en cuenta los enmarañamientos típicos. En lo que 
respecta a las nanopartículas de Fe2O3, las cuales presentan una morfología 
cuasi-esférica y cuyos tamaños característicos son menores a los 10 nm y, de 
acuerdo con las medidas de magnetización a temperatura ambiente, presentan 
un comportamiento superparamagnético (sección A.3), cuyo tamaño lleva a 
considerar a las nanopartículas como monodominios, que poseen un momento 
magnético, por lo cual se alinean bajo la acción de un campo magnético externo, 
logrando obtener una respuesta magnética. 
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En la siguiente sección se aborda el comportamiento magnético de los materiales 
híbridos, desde un punto de vista cuantitativo, permitiendo correlacionar lo 
observado mediante la respuesta mecánica macroscópica. 
 
A.3 Comportamiento magnético de materiales híbridos 
 
A.3.1 Magnetometría de muestra vibrante para el PVB-Fe2O3 
 
Las propiedades magnéticas se midieron a una temperatura de 300 K y a baja 
temperatura (4.2 K)., utilizando un magnetómetro SQUID Quantum Design-VSM. 
Probetas de los materiales híbridos PVB-Fe2O3 y EC-Fe2O3 en forma de película 
delgada se utilizaron para su análisis, con el objetivo de obtener mediciones 
congruentes en vista de futuras aplicaciones, donde se requiere esta geometría. 
 
La figura A.5 muestra la curva de magnetización a 300 K para el PVB-Fe2O3. La 
magnetización de saturación Ms no fue detectada, deduciendo que su valor es 
mayor a 0.2 emu/cm3; la magnetización remanente, MR y la coercitividad, Hc, son 
indetectables. Estos últimos resultados corroboran el comportamiento 
superparamagnético del PVB-Fe2O3. 
 
 
Figura A.5. Curva de magnetización del PVB-Fe2O3 a 300 K. 
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Figura A.6. Curva de magnetización del PVB-Fe2O3 a 4.2 K. 
 
La figura A.6 presenta la curva de magnetización a 4.2 K, donde los valores del 
campo coercitivo y la magnetización remanente son diferentes de cero. Los 
valores para los diferentes parámetros magnéticos son: 0.65 emu/cm3 para la 
magnetización de saturación, Ms; 1.81 kOe para el campo coercitivo, Hc, y 0.05 
emu/cm3 para la remanencia, MR (inserto de la figura A.6). En este sentido, se 
aprecia que un comportamiento ferromagnético aparece cuando el análisis 
magnético es realizado por debajo de la temperatura de bloqueo, 𝑇𝐵. 
 
Para estimar la temperatura de bloqueo, 𝑇𝐵, para la muestra de PVB-Fe2O3, se 
llevó a cabo un análisis FC (field cooling) y ZFC (zero field cooling), bajo un 
campo magnético de 100 Oe, presentándose los resultados en la figura A.7, 
normalizando la magnetización con respecto al valor máximo obtenido.  
Cuando la muestra de PVB-Fe2O3 es enfriada a campo magnético cero (ZFC), se 
observa que el total de la magnetización es pequeña, pero no cero (es un 43 % 
del máximo), denotando que los momentos magnéticos de las nanopartículas no 
se encuentran del todo distribuidos de manera aleatoria. Cuando la temperatura 
se incrementa, el momento magnético de las nanopartículas es orientado con el 
campo externo incrementándose el total de la magnetización hasta alcanzar un 
máximo a 25 K, que corresponde a la temperatura de bloqueo. A esta 
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temperatura, la energía térmica se vuelve comparable a la energía ganada para 
alinear los vectores del momento magnético de las nanopartículas. En este punto, 
se observa la transición de un comportamiento ferromagnético a 
superparamagnético. Cuando las nanopartículas se encuentran en un estado 
superparamagnético, por encima de 𝑇𝐵, la magnetización sigue la ley de Curie 
decreciendo con el incremento de la temperatura.  
En el caso de FC, la magnetización se incrementa a medida que la temperatura 
decrece, debido a las nanopartículas enfriadas desde 300 K bajo un campo 
magnético, siendo la dirección de la magnetización de las nanopartículas en la 
de dicho campo. En este proceso, la magnetización presenta un máximo a 4.2 K. 
 
 
Figura A.7. Curvas de magnetización ZFC y FC a 100 Oe. 
 
A.3.2 Magnetometría de muestra vibrante para EC-Fe2O3 
 
El comportamiento magnético de la EC-Fe2O3 también fue estudiado por 
mediciones de magnetización a temperatura ambiente (300 K) y a baja 
temperatura (4.2 K). La figura A.8 muestra la curva de magnetización a 
temperatura ambiente. El valor de la magnetización de saturación Ms es mayor 
que 0.52 emu/cm3; la magnetización remanente, MR y la coercitividad, Hc, no son 
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detectables. Esto último corrobora el comportamiento superparamagnético del 
material híbrido. 
 
 
Figura A.8. Curva de magnetización de EC-Fe2O3 a 300 K. 
 
 
Figura A.9. Curva de magnetización de EC-Fe2O3 a 4.2 K. 
 
La figura A.9 presenta la curva de magnetización a 4.2 K, donde los valores del 
campo coercitivo y la magnetización remanente son distintos de cero. Los valores 
para los parámetros magnéticos son: 1.7 emu/cm3 para Ms, 1.5 kOe para Hc, y 
0.13 emu/cm-3 para MR (inserto de la figura A.9). 
 
 208 
 
Para estimar 𝑇𝐵, se llevaron a cabo análisis FC y ZFC, bajo un campo magnético 
de 100 Oe, presentándose los resultados en la figura A.10, los cuales se han 
normalizado respecto al valor máximo obtenido. Cuando la EC-Fe2O3 es enfriada 
a campo magnético cero (ZFC), la figura A.10 muestra que el total de la 
magnetización es pequeña (44%), denotando que los momentos magnéticos de 
las nanopartículas no se encuentran del todo distribuidos de forma aleatoria. 
Cuando la temperatura se incrementa, el momento magnético de las 
nanopartículas es orientado con el campo externo incrementándose el total de la 
magnetización hasta alcanzar un máximo a 18 K, que corresponde a la 
temperatura de bloqueo. En el caso de FC, la magnetización se incrementa a 
medida que la temperatura decrece, debido a que las nanopartículas de Fe2O3 
son enfriadas desde 300 K bajo la aplicación de un campo magnético, por lo 
tanto, la dirección de la magnetización de dichas nanopartículas es en dirección 
del campo. La magnetización muestra un máximo a 4.2 K en el proceso FC. 
 
 
Figura A.10. Curvas de magnetización ZFC y FC a 100 Oe. 
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ANEXO B 
MECANISMOS DE CONDUCCIÓN  
SCHOTTKY Y FOWLER-NORDHEIM 
 
 
B.1 Introducción 
 
Una interpretación adecuada de los mecanismos de conducción en materiales 
poliméricos debe tomar en cuenta a los principales portadores de carga eléctrica: 
electrones, iones, huecos y dipolos eléctricos. Para el caso en el que los 
portadores de carga eléctrica son los electrones, se puede modelar el transporte 
de dichas cargas considerando los fenómenos de conducción como un flujo de 
partículas con masa y carga eléctrica. Este flujo de portadores será controlado 
por fenómenos de interfaz electrodo–polímero, así como por fenómenos de 
volumen del material polimérico, los cual se esquematiza en la Figura B.1.  
 
 
Figura B.1. Esquema de una muestra de material polimérico colocada entre dos 
electrodos metálicos y los fenómenos de volumen e interfaz. 
 
Bajo el efecto de un campo eléctrico elevado (?⃗?  107 − 108 𝑉/𝑚), cuando un 
polímero en forma de película delgada (espesor menor a 100 µm) colocado entre 
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dos electrodos metálicos planos, los portadores de carga eléctrica (electrones) 
pueden ser inyectados en el polímero a partir del electrodo metálico (cátodo) y 
moverse hacia el interior. Estos mecanismos no dependen solamente del campo 
eléctrico aplicado, sino también de otros factores como lo son: la temperatura, la 
naturaleza del polímero y el tipo de electrodo.  
 
La barrera energética o barrera de potencial entre el electrodo y el polímero se 
calcula a partir de la diferencia de energía entre la energía asociada a la banda 
de valencia del polímero y la energía asociada al nivel de Fermi del electrodo 
(metal). Para que un “electrón de valencia” del electrodo pueda pasar al material 
polimérico a través de la interfaz metal-polímero, este debe adquirir un nivel 
energético denominado trabajo de salida. El diagrama de bandas energéticas se 
esquematiza en la Figura B.2.  
 
 
Figura B.2. Barrera de potencial de la interfaz entre electrodo (metal) y polímero. 
 
Dicho de otra manera, para que un electrón pueda ser inyectado desde el 
electrodo al polímero, dicho electrón debe “brincar” la barrera de potencial que 
existe entre el electrodo y el polímero. La aplicación de un campo eléctrico 
externo produce una reducción de la barrera de potencial entre el electrodo y el 
 211 
 
polímero, 𝜙, este fenómeno se esquematiza en la Figura B.2d, y es el resultado 
de la superposición de los efectos: la fuerza imagen del tipo coulómbica (Figura 
B.2b) y la energía potencial del electrón debida al campo eléctrico aplicado 
(Figura B.2c). Estas modificaciones de la barrera energética se manifiestan en 
los mecanismos de Schottky y Fowler-Nordheim, cuyas teorías fueron 
inicialmente desarrolladas para la inyección de electrones de un metal hacia el 
vacío, en cuyo caso la barrera de potencial debe ser igual a la función de trabajo 
del metal. 
 
B.2 Mecanismo de Schottky 
 
En el efecto Schottky (efecto termo-electrónico), se considera que la altura de la 
barrera de potencial es de una magnitud tal, que los electrones con una energía 
suficiente podrán superarla.  
 
 
Figura B.3. Esquema del mecanismo de conducción Schottky. 
 
El abatimiento de la barrera de potencial está asociado a tres aspectos: la altura 
de la barrera de potencial en ausencia del campo eléctrico externo, el campo 
eléctrico externo y la fuerza imagen. La fuerza imagen (carga imagen) es debida 
a un campo electrostático creado por el electrón que ha salido del electrodo 
(metal) y por la carga inducida de signo opuesto por el electrón en la superficie 
del electrodo. En vista de calcular la atracción electrostática entre el electrón 
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(carga puntual −𝑞) y la carga inducida positiva en el electrodo (placa delgada 
conductora), ver Figura B.4a, se asume una simetría de cargas, lo que lleva a 
reemplazar la placa con carga positiva por una carga puntual +𝑞 (Figura B.4b), a 
una distancia 𝑥, igual que la que existe entre el electrodo y el electrón. 
 
 
 
 
 
Figura B.4. Esquema de la carga imagen. 
 
De acuerdo con la ley de Coulomb la fuerza imagen entre estas dos cargas, 
establece una fuerza de atracción electrostática de la forma: 
 
𝐹𝑖(𝑥) =
𝑞2
4𝜋𝜀𝑟𝜀0(2𝑥)2
    (B.1) 
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Dicha atracción induce un cambio gradual de la barrera de potencial debido a la 
energía potencial del electrón. La energía potencial de un electrón puede ser 
definida como la energía requerida para tomar al electrón a partir de la posición 
𝑥 y llevarlo hacia el infinito: 
 
𝑉𝑖(𝑥) = ∫ 𝐹𝑖(𝑥)𝑑𝑥 =
∞
𝑥
−
𝑞2
16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥
   (B.2) 
 
Sin embargo, la altura de la barrera potencial no pasa abruptamente de 𝜙0 a 
cero, lo que lleva a obtener: 
 
𝑉𝑖(𝑥) = −
𝑞2
16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥+(
𝑞2
𝜙0
)
    (B.3) 
 
Si es aplicado un campo eléctrico externo de magnitud 𝐸, el cual actúa constante 
y paralelo en la interfaz, en la dirección 𝑥, entonces la barrera de potencial es 
modificada por: 
 
𝑉𝑒(𝑥) = −𝑞𝐸𝑥    (B.4) 
 
Resultando en una barrera de potencial reducida o modificada, para 𝑥 > 0: 
 
𝑉(𝑥) = 𝑉𝑖(𝑥) + 𝑉𝑒(𝑥) = −
𝑞2
16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥+(
𝑞2
𝜙0
⁄ )
—𝑞𝐸𝑥 (B.5) 
 
La altura de la barrera de potencial, 𝑉𝑚 = 𝑉(𝑥=𝑥𝑚), se determina a partir de la 
ecuación B.6, derivando dicha función potencial e igualando a cero, con la 
finalidad de determinar el valor máximo de la función. Con fines de simplificación, 
la ecuación se reduce tomando en cuenta que 16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥 ≫
𝑞2
𝜙0
⁄ . 
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𝑑𝑉(𝑥)
𝑑𝑥
= −
𝑞2
16𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑥
—𝑞𝐸𝑥 = 0   (B.6) 
 
Obteniendo las ecuaciones B.7 y B.8 para la posición y altura de la nueva barrera 
de potencial, respectivamente, y cuyo esquema se muestra en la Figura B.5. 
 
 
Figura B.5. Esquema de la barrera de potencial en el mecanismo de Schottky. 
 
𝑥𝑚 =
1
4
(
𝑞
𝜋𝜀𝑟𝜀0𝐸
)
1
2
    (B.7) 
 
𝑉𝑚 = −
1
2
(
𝑞3𝐸
𝜋𝜀𝑟𝜀0
)
1
2
    (B.8) 
 
La barrera de potencial 𝜙0 se reduce debido a 𝑉𝑚, por lo que la nueva barrera de 
potencial efectiva es: 
 
𝜙 = 𝜙0 − 𝑉𝑚 = 𝜙0 −
1
2
(
𝑞3𝐸
𝜋𝜀𝑟𝜀0
)
1
2
  (B.9) 
 
Con la finalidad de determinar una ecuación de la densidad de corriente inyectada 
(cantidad de carga eléctrica por unidad de tiempo y de superficie del electrodo), 
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se abordan los aspectos energéticos de los electrones en el metal. En el metal 
𝑁(𝔼)𝑑𝔼 es la densidad de estados con energía en el rango 𝔼 a 𝔼 + 𝑑𝔼 (la 
densidad de estados es el número de estados electrónicos posibles por unidad 
de volumen y por unidad de energía). La densidad efectiva de estados de la 
banda de conducción en un metal es: 
 
𝑁𝑒𝑓 =
𝜋
2
(
8𝑚
ℎ2
)
3
2
𝔼
1
2    (B.10) 
 
La densidad de portadores electrónicos se determina a partir del producto de la 
densidad efectiva de estados y la probabilidad de ocupación de dichos estados: 
 
𝑁(𝔼)𝑑𝔼 = 𝑁𝑒𝑓 ∗ 𝑃(𝔼, 𝑇)𝑑𝔼   (B.11) 
 
Donde 𝑃(𝔼, 𝑇)𝑑𝔼 es la distribución de Fermi-Dirac, que describe la probabilidad 
para que un electrón ocupe un estado de energía 𝔼 a una temperatura 𝑇. Los 
electrones son fermiones, partículas que cumplen con el principio de exclusión 
de Pauli (solo dos electrones, con espín opuesto, pueden ocupar el mismo estado 
cuántico), y siguen la estadística de Fermi-Dirac. 
 
𝑃(𝔼, 𝑇)𝑑𝔼 =
1
1+exp (
𝔼−𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
)
  (B.12) 
 
Lo que lleva a tener: 
 
𝑁(𝔼)𝑑𝔼 =
𝜋
2
(
8𝑚
ℎ2
)
3
2
∙
𝔼
1
2
1+exp (
𝔼−𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
)
  (B.13) 
 
La energía cinética de los electrones de conducción está definida por 𝔼 =
1
2
𝑚∗𝑆2, 
donde 𝑆 es la rapidez, y 𝑚∗ la masa efectiva (es la masa que parece tener un 
 216 
 
electrón en un cristal según el modelo clásico de transporte, se determina por la 
estructura de bandas y varía según el tipo de material). Asumiendo que 𝑚∗ = 𝑚, 
entonces la energía 𝔼 =
1
2
𝑚𝑆2, y 𝑑𝔼 = 𝑚𝑆𝑑𝑆, por lo que: 
 
𝑁(𝑆)𝑑𝑆 =
8𝜋𝑚2
ℎ3
∙
𝑆2𝑑𝑆
1+exp (
𝔼−𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
)
   (B.14) 
 
Sin embargo, es necesario definir una distribución de velocidades en una 
dirección, puesto que los electrones abandonaran el electrodo (metal). Se define 
la densidad electrónica como 𝑁(𝑣𝑥, 𝑣𝑦, 𝑣𝑧)  con velocidad en el rango de 
(𝑣𝑥, 𝑣𝑦, 𝑣𝑧) a (𝑣𝑥 + 𝑑𝑣𝑥 , 𝑣𝑦 + 𝑑𝑣𝑦 , 𝑣𝑧 + 𝑑𝑣𝑧). 
 
 
Figura B.6. Representación esquemática en el espacio de la velocidad de electrones 
de conducción, asociada a su energía cinética, en un volumen infinitesimal. 
 
De acuerdo con la Figura B.6, los electrones contenidos en la capa 𝑑𝑆 tienen 
rapideces entre 𝑆 y 𝑆 + 𝑑𝑆, y el cubo diferencial contiene un número de electrones 
𝑁(𝑣𝑥, 𝑣𝑦, 𝑣𝑧) 𝑑𝑣𝑥𝑑𝑣𝑦𝑑𝑣𝑧. Entonces, 
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𝑁(𝑣)𝑑𝑣 = 𝑁(𝑆)𝑑𝑆 ∙
𝑑𝑣𝑥𝑑𝑣𝑦𝑑𝑣𝑧
4𝜋𝑆2𝑑𝑆
   (B.15) 
 
𝑁(𝑣)𝑑𝑣 =
2𝑚3
ℎ3
∙
𝑑𝑣𝑥𝑑𝑣𝑦𝑑𝑣𝑧
1+exp (
𝔼−𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
)
   (B.16) 
 
Y la energía del electrón queda definida en términos de las componentes 
cartesianas de la velocidad: 
 
𝔼 =
1
2
𝑚𝑆2 =
1
2
𝑚(𝑣𝑥
2 + 𝑣𝑦
2 + 𝑣𝑧
2)   (B.17) 
 
Los electrones que cruzan o brincan la barrera de potencial tiene una velocidad 
de componente 𝑥, tal que 
1
2
𝑚(𝑣´𝑥)2 es la altura de la barrera y ellos no deben ser 
reflejados por la superficie del metal. Si una proporción de electrones son 
reflejados por la barrera, dicha proporción reflejada es denotada por 𝑅 
(coeficiente de reflexión 𝑅 ≤ 1, que se interpreta como la probabilidad para que 
un electrón brinque la barrera de potencial). La densidad de corriente se obtiene 
como el producto de la carga eléctrica del electrón y el número de electrones por 
unidad de volumen y por unidad de energía, 
 
𝐽 = 𝑞 ∗ 𝑁(𝑣)𝑑𝑣    (B.18) 
 
𝐽 =
2(1−𝑅)𝑞𝑚3
ℎ3
∫ ∫ ∫
𝑣𝑥𝑑𝑣𝑥𝑑𝑣𝑦𝑑𝑣𝑧
1+exp (
𝔼−𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
)
∞
−∞
∞
−∞
∞
𝑣´𝑥
  (B.19) 
 
Dado que los materiales poliméricos tienen un ancho de banda prohibida tal que 
se cumple 𝔼 − 𝔼𝑓 ≫ 𝑘𝐵𝑇, para los electrones, entonces la distribución de Fermi-
Dirac se aproxima a una distribución de Maxwell-Boltzmann. Empleando esta 
aproximación y en conjunto con la ecuación B.19, se obtiene: 
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𝐽 =
2(1−𝑅)𝑞𝑚3
ℎ3
𝑒𝑥𝑝 (
𝔼𝑓
𝑘𝐵𝑇
) ∫ 𝑣𝑥 exp (
−𝑚𝑣𝑥
2
2𝑘𝐵𝑇
) 𝑑𝑣𝑥 ∙ ∫ exp (
−𝑚𝑣𝑦
2
2𝑘𝐵𝑇
) 𝑑𝑣𝑦 ∙
∞
−∞
∞
𝑣´𝑥
∫ exp (
−𝑚𝑣𝑧
2
2𝑘𝐵𝑇
) 𝑑𝑣𝑧
∞
−∞
    (B.20) 
 
Resolviendo la ecuación anterior, para cada una de las integrales, se obtiene la 
expresión de densidad de corriente inyectada al polímero, que sigue un 
comportamiento de tipo Schottky, 
 
𝐽 =
4𝜋𝑞𝑚𝑘𝐵
2(1−𝑅)𝑇2
ℎ3
𝑒𝑥𝑝 (
−𝜙0
𝑘𝐵𝑇
) exp [
𝑞
2𝑘𝐵𝑇
(
𝑞𝐸
𝜋𝜀𝑟𝜀0
)
1
2
] (B.21) 
 
Esta expresión matemática se puede reescribir de la forma: 
 
𝐽 = 𝐴(1 − 𝑅)𝑇2𝑒𝑥𝑝 [−
(𝜙0−𝛽𝑆𝐸
1
2)
𝑘𝐵𝑇
]  (B.22) 
 
Donde 𝐴 es la constante de Richardson-Schottky, la cual se expresa con la 
ecuación B.23, y para el caso de que el portador de carga eléctrica sea un 
electrón, posee un valor de 120 A/cm2K2. 
 
𝐴 =
4𝜋𝑞𝑚𝑘𝐵
2
ℎ3
    (B.23) 
 
Y 𝛽𝑆 la constante de Schottky dada por la ecuación B.24: 
 
𝛽𝑆 = (
𝑞3
4𝜋𝜀𝑟𝜀0
)
1
2
    (B.24) 
 
Donde 𝑇 es la temperatura absoluta, 𝑚 la masa del electrón, 𝑞 la carga del 
electrón, 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann y ℎ es la constante de Planck. Con 𝜀𝑟 
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como la permitividad relativa del material y 𝜀0=8.8541878176x10
-12 F/m. La 
densidad de corriente depende de la temperatura y de la naturaleza del electrodo 
(𝜙0, barrera de potencial). Entre las limitaciones de este modelo, se tiene que se 
ignoran las interacciones entre los electrones, lo cual puede afectar para el caso 
de corrientes eléctricas elevadas, así como el valor de 𝜙0 si existen cargas 
eléctricas intrínsecas en el polímero. 
 
B.3 Mecanismo de Fowler-Nordheim 
 
La aplicación de un campo eléctrico muy elevado (~109 𝑉/𝑚) conlleva la 
disminución del valor de la barrera de potencial. De acuerdo con la mecánica 
clásica, los electrones no pueden escapar del metal a menos que adquieran 
suficiente energía para superar la barrera de potencial. Sin embargo, la mecánica 
cuántica predice que pueden cruzar la barrera de potencial sin adquirir energía 
adicional, siempre y cuando la longitud de onda De Broglie, asociada con los 
electrones, sea mayor que el “espesor” de la barrera de potencial. Este fenómeno 
está ligado al carácter ondulatorio del electrón (dualidad onda-partícula), 
conocido como efecto túnel, ver Figura B.7.   
 
 
Figura B.7. Esquema del mecanismo de conducción por  
efecto túnel o Fowler-Nordheim. 
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Por ejemplo, respecto al nivel de Fermi, el espesor de la barrera de potencial (𝑥𝐹) 
es la relación entre la altura de la barrera de potencial 𝜙0 y el campo eléctrico 
aplicado |?⃗? |, 𝑥𝐹 = 𝜙0/|?⃗? |. Típicamente, se tiene que 𝜙0 = 5 𝑒𝑉 y |?⃗? | =
5𝑥108 𝑉/𝑚, por lo que 𝑥𝐹 = 1𝑥10
−8 𝑚 = 100 Å. La longitud de onda de De Broglie 
para un electrón con cantidad de movimiento 𝑝 es (𝜆 = ℎ/𝑝). Entonces, si un 
electrón (de masa 𝑚) arriba a la superficie con una energía al nivel de Fermi, la 
longitud de onda asociada es: 
 
𝜆 =
ℎ
√2𝑚𝜙0
= 6𝑥10−8 𝑚 = 600 Å  (B.25) 
 
Este valor de longitud de onda es mayor que el espesor de la barrera de potencial, 
por lo cual el electrón puede “atravesar” la barrera y contribuir a una densidad de 
corriente por efecto túnel. Para el análisis de dicha corriente eléctrica que se 
inyecta mediante efecto túnel, es conveniente ignorar el efecto de la carga 
imagen, la ausencia de trampas y considerar una barrera de potencial triangular, 
tal y como se muestra en la Figura B.8 Debido a la aplicación del campo eléctrico 
externo, el electrón adquiere energía con la cual podrá atravesar la barrera de 
potencial. 
 
 
Figura B.8. Esquema de potencial eléctrico triangular. 
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La barrera de potencial 𝑉(𝑥) está definida por: 
 
𝑉(𝑥) {
  0,                    𝑥 < 0 
𝜙 − 𝑞𝐸𝑥,      𝑥 > 0 
   (B.26) 
 
Con la finalidad de estimar el coeficiente de transmisión de la barrera, 𝑇𝐸, el cual 
se define como la proporción de electrones incidentes que son transmitidos. Para 
ello, se abordan aspectos de la mecánica cuántica. La función de onda de un 
electrón, en la dirección 𝑥, se obtiene a partir de la ecuación de Schrödinger 
unidimensional e independiente del tiempo, con el objeto de satisfacer las 
condiciones del efecto túnel. 
 
ℏ2
2𝑚
𝑑2𝜓(𝑥)
𝑑𝑥2
− [𝑉(𝑥) − 𝔼]𝜓(𝑥) = 0  (B.27) 
 
Ahora, se asume que la barrera existe en el intervalo de 𝑥1 a 𝑥2, lo cual se 
muestra en la Figura B.8, donde se observa que la energía que debe adquirir el 
electrón es menor a la altura de la barrera de potencial. 
 
[𝑉(𝑥) − 𝔼] > 0,          𝑥1 < 𝑥 < 𝑥2  (B.28) 
 
Una función aproximada de 𝜓(𝑥) que satisface la ecuación de Schrödinger con 
esta condición de contorno, es la aproximación WKB (Wentzel-Kramers-
Brillouin), la cual es un cálculo semi-clásico en física cuántica, en donde la función 
de onda se supone sigue una forma exponencial con amplitud y fase que varían 
lentamente comparadas con la longitud de onda de De Broglie. 
 
𝜓(𝑥) = 𝑒𝑥𝑝[𝛼(𝑥)]   (B.29) 
 
La cual sustituyendo en la ecuación B.27, da como resultado: 
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ℏ2
2𝑚
[(
𝑑𝛼(𝑥)
𝑑𝑥
)
2
+
𝑑2𝛼(𝑥)
𝑑𝑥2
] − [𝑉(𝑥) − 𝔼] = 0  (B.30) 
 
Entonces, se obtiene una solución aproximada de 𝛼(𝑥), para lo cual se asume 
que (𝑑𝛼(𝑥)/𝑑𝑥)2 ≫ 𝑑2𝛼(𝑥)/𝑑𝑥2, 
 
𝛼(𝑥) = ±∫ [
2𝑚
ℏ2
[𝑉(𝑥) − 𝔼]]
1
2𝑥2
𝑥1
𝑑𝑥  (B.31) 
 
La probabilidad de transmitir un electrón a través de la barrera está dada por la 
probabilidad que existe en la posición 𝑥2,  𝜓(𝑥2) ∙ 𝜓
∗(𝑥2), por lo que el coeficiente 
de transmisión se obtiene como: 
 
𝑇𝔼 = 𝜓(𝑥2) ∙ 𝜓
∗(𝑥2) = 𝑒𝑥𝑝 {−2 (
2𝑚
ℏ2
)
1
2
∫ [𝑉(𝑥) − 𝔼]
1
2
𝑥2
𝑥1
𝑑𝑥} (B.32) 
 
Tomando en cuenta las condiciones de frontera y los niveles de energía 
impuestos por la forma de la barrera de potencial, el coeficiente de transmisión 
se expresa de la siguiente manera: 
 
𝑇𝔼 = 𝑒𝑥𝑝 [−
4
3
(
2𝑚
ℏ2
)
1
2 (𝜙0−𝔼)
3
2
𝑞𝐸
]   (B.33) 
 
Este coeficiente de transmisión se multiplica por el número de electrones con 
energía suficiente para llegar a la barrera, con la finalidad de determinar la 
densidad de corriente de tunelamiento. El número de electrones por unidad de 
volumen con una cantidad de movimiento en el rango de (𝑝𝑥 , 𝑝𝑦, 𝑝𝑧) a (𝑝𝑥 +
𝑑𝑝𝑥, 𝑝𝑦 + 𝑑𝑝𝑦, 𝑝𝑧 + 𝑑𝑝𝑧) es [(2/ℎ
3) ∙ 𝑃(𝔼, 𝑇) ∙ 𝑑𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧]. El número de 
portadores de carga eléctrica disponibles, con una cantidad de movimiento en la 
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dirección 𝑥, arribando a la superficie del electrodo en el rango (𝑝𝑥) a (𝑝𝑥 + 𝑑𝑝𝑥), 
se determina como: 
 
𝑁(𝑝𝑥)𝑑𝑝𝑥 = ∫ ∫ (
𝑝𝑥
𝑚
) (
2
ℎ3
) 𝑃(𝔼, 𝑇) 𝑑𝑝𝑥  𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧
∞
−∞
∞
−∞
 (B.34) 
 
Después del proceso de integración respecto a la energía 𝔼𝑥, se desarrolla una 
expresión matemática para la densidad de corriente, la cual denota el número de 
electrones por segundo que atraviesan la barrera de potencial: 
 
𝐽 = 𝑞 ∫ 𝑇𝔼 ∙
𝔼𝑚
0
𝑁(𝔼𝑥)𝑑𝔼𝑥   (B.35) 
 
Donde el límite superior de la integral denota la energía máxima 𝔼𝑚 = 𝑝𝑚
2 /2𝑚 
para los electrones, la cual se da al nivel de Fermi. La expresión final obtenida 
para la densidad de corriente es independiente de la temperatura, la cual queda 
definida en la ecuación B.36, que se muestra a continuación: 
 
𝐽 =
𝑞3𝐸2
8𝜋ℎ 𝜙0
𝑒𝑥𝑝 (−
8𝜋√2𝑚 𝜙0
3
2
3ℎ𝑞𝐸
)   (B.36) 
 
Cuyas variables ya han sido presentadas en la sección anterior. La ecuación B.36 
se puede representar de una forma más compacta,  
 
𝐽 = 𝐴 𝐸2𝑒𝑥𝑝 (−
𝐵
𝐸
)   (B.37) 
 
donde A y B son respectivamente: 
 
𝐴 =
𝑞3𝐸2
8𝜋ℎ 𝜙0
      𝑦      𝐵 =
8𝜋√2𝑚 𝜙0
3
2
3ℎ𝑞
  (B.38) 
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ANEXO C 
CARTOGRAFIA DE LA CARGA DE ESPACIO: 
METODOLOGÍA FLIMM 
 
 
En el trabajo de investigación realizado por Anca Petre [95], entre las varias 
contribuciones originales al estudio de la carga de espacio, se obtienen perfiles 
unidimensionales de la densidad de carga de espacio, mediante la técnica FLIMM 
(Focused Laser Intensity Modulation Method). La técnica FLIMM es un método 
térmico el cual consiste en irradiar la superficie de la muestra polimérica con un 
haz laser de intensidad modulada a una frecuencia variable y focalizado en la 
superficie, con la finalidad de generar un gradiente de temperatura no uniforme 
dentro de la muestra. La interacción entre la onda térmica y la carga de espacio 
y/o polarización espacial produce una corriente piroeléctrica. La corriente 
piroeléctrica se convierte en voltaje por un preamplificador de bajo ruido. El 
voltaje de salida de este amplificador se extrae del ruido por un detector 
sincrónico (lock-in) que proporciona la parte real y la parte imaginaria de la 
corriente piroeléctrica. Un tratamiento matemático se utiliza luego para 
determinar los perfiles de carga de espacio (lo que implica la resolución de una 
matriz mal condicionada para una integral de Fredholm). 
 
Petre tomó como material modelo muestras de PET con un espesor de 100 µm, 
y las sometió a un “acondicionamiento” que consiste en la aplicación de un campo 
eléctrico externo de 10 kV mm-1, para tres diferentes temperaturas (25, 50 y 
90°C), durante un intervalo de 5 horas. El perfil de carga de espacio obtenido 
para las tres condiciones de temperatura se muestra en la Figura C.1, donde se 
identifica como varía la densidad de carga de espacio a lo largo del espesor de 
la muestra.  
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Figura C.1. Perfil de densidad de carga de espacio para una muestra de PET,  
en función del espesor y para tres temperaturas de acondicionamiento [95]. 
 
A una temperatura de 25°C, los valores de la densidad de carga de espacio son 
muy bajos. En este caso, la densidad de carga (~0.5 C m-3) se relacionó con la 
polarización intrínseca del material polimérico. Para temperaturas inferiores a la 
temperatura de transición vítrea del PET (Tg ≈ 80°C) y bajo un campo eléctrico 
externo, la cantidad de los dipolos eléctricos que participan en el proceso de 
orientación aumenta. Esto también se ve reflejado para la temperatura de 50°C. 
Para una temperatura de 90°C, cerca de la Tg, se induce una reducción del 
tiempo de relajación de los dipolos eléctricos, lo que se traduce en un incremento 
del proceso de polarización; o un aumento de la corriente de conducción que está 
asociada con la inyección de portadores de carga hacia el volumen del PET. 
Estos fenómenos pueden explicar el valor significativo de la densidad de carga 
(~15 C m-3). Además, se identifica también la presencia de homocargas en el 
material, cuya amplitud se incrementa al aumentar la temperatura de 
acondicionamiento; esto trae como consecuencia un incremento del campo 
eléctrico de volumen, lo que puede traer como consecuencia una aceleración del 
fenómeno de envejecimiento físico. 
 
